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ON FIRST ORDER COHERENCE OF RADIATION OF A DYE-LASER 
By 
L. VIZE, F. P I N T É R and L. GÁTI 
Institute of Experimental Physics, Attila József University, Szeged 
(Received May 23, 1972) 
The first order (space) coherence of the radiation of a pulse dye-laser with rhodamine 6 G 
solved in ethanol as active material has been determined as a function of the total energy of the 
pulse, of concentration of the dye, and of the energy of the lines (bands) of the spectrum of the 
laser pulse. It has been found that the minima of the degrees of coherence decrease with increasing 
total energy of the pulse, whereas the degrees of coherence pertaining to constant band energies 
monotonously increase with increasing concentration. The degrees of coherence as a function of 
the energy of the lines (bands) first steeply increase, then slowly decrease. 
Introduction 
For characterizing the coherence of the electromagnetic radiation field (EMRF), 
correlation functions of different order [1—4] are used. If the E M R F is comparatively 
strong, of not too high frequency (see [1] p. 2533), quasimonochromatic, stationary 
and ergodic, the degree of coherence of the field, of first order according to GLAUBERS 
definition, can be determined from the intensity distribution of the interference 
pattern obtained with an interferometer of YouNG-type (T), with the formula 
[ 5 - 6 ] 
| V = 7 ™ * - / m i n / ( 1 ) ( 6 ) + / ( 2 ) ( 0 m 
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where (/max—/mi„)/(/max + /mi„) is the visibility of the interference fringes; / ( 1 ) ( 0 
and / ( 2 ) ( ® are the light intensities which could be measured in the point Q of the 
screen on which the interference pattern is formed, if only one of the pinholes (1) 
and (2), respectively, were open. If the delay between the beams arriving to Q from 
(1) and (2) is small compared to the time of coherence of the light, then Eq (1) gives 
information about the spatial coherence of the EMRF. (In the following the notation 
. |y12(T)j = y is used.) 
Experimental arrangement and method of measurement 
As the spectrum of the EMRF produced by the dye-laser (DL) under investiga-
tion consists of several hundreds of "Fabry—Perot lines", in building up our arrange-
ment we first had to determine the sequence of the interferometer Y and of the 
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spectrograph S of Steinheil-type. If tnis sequence is DL, Y, S and the straight line 
determined by the two pinholes (1), (2) of Y is parallel to the entrance slit of S, 
then the narrow band cut out by the slit from the fringes perpendicular to the slit 
will be resolved by S according to wavelength. Such a system of fringes, a "coherence 
spectrum", is shown in Fig. 1. 
As our dye-laser gives short pulses and so its power 
f
is comparatively high, therefore 5 may change the struc-
ture of the field (polarization, spectrum) both by linear and 
nonlinear effects; therefore the sequence DL, S, Y is not 
suitable. 
Y itself may also cause changes in the structure of the 
EMRF, e.g. by reflecting part of the radiation from its sur-
face back to the resonator; therefore Y must be made with 
a diffusely reflecting or black surface. On the edges of the 
pinholes of Y, not only diffraction but e.g. also Brillouin-
Fig. 1 -scattering may occur, changing hereby the visibility of the 
fringes. Because of the circumstances mentioned above, the 
power density produced by DL and controlled by adjusting the pumping was chosen 
to be about 103 W/cm2. The energy was measured by the microcalorimeter described 
in [7] or by the photodetector BPY 10 calibrated with the microcalorimeter, and the 
time with a cathode ray oscilloscope type EMG 1546. In the case of power densities 
of this order of magnitude relevant disturbing effects cannot occur. 
The sequence DL, Y, S has the further experimental advantage that the inter-
ference pattern of all "Fabry—Perot lines" of a single pulse can be obtained with 
the same Y. 
A diagram of our arrangement is shown in Fig. 2. The cylindrical glass cell 
C containing the active dye solution was 10 cm long and of 0,8 cm inner diameter. 
Lj and L2 were Xe flash lamps type IFP-800, receiving the power supply from a 
condensor of 10 nF capacity loaded to 4—6 kV. The resonator consisted of the 
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mirrors M1 of 500 cm curvature radius, and of the plane mirror M2, with reflection 
coefficients of 70% and 99%, respectively. The pinholes of the interferometer Y, 
reflected by the glass plate G were photographed by the camera CA to give blacken-
ings, from which the light intensities / ( 1 ) ( 0 and I(2)(Q), respectively, could be de-
termined. Y consisted of a thin aluminium plate with two pinholes of 0.002 cm 
diameter, the distance between their cen-
tres being O.'Ol cm. The lengths 4 , /2, /3 
were 40 cm, 100 cm, 15 cm, respectively; 
4 and /3 were chosen on the basis of trial 
measurements. According to these the visi-
bility of the fringes did not show significant 
changes, and increased only slightly with 
4 gradually decreasing down to 1 cm. 
As the intensity of the light of the flash 
lamps passing through M2 had to be de-
creased, /2 was'chosen to 100 cm. 
An ORWO (Wolfen) film of 27 DIN 
sensitivity was used as detector and its 
blackening determined with a Zeiss pho-
tometer. To permit to conclude from the 
blackening to the intensity and the energy, 
the film was calibrated. The calibration 
was made with a lamp giving a flash 
commensurable with the halfwidth in time 
of the laser pulse. The energy measurements 
were checked by determining the energy 
of the same laser pulse — Em and 




 icr cal ri eter a a pho- • 
tographically, respectively, for flashes of different energies. Supposing the correctness 
of both methods of measurement, Ef and Em should be proportional. As it is to 
see from Fig. 3, this desired proportionality subsists with a mean absolute deviation 
of about +10 units. 
The degree of coherence can be determined from y calculated from Eq. (1) if 
the conditions of validity are fulfilled, i.e. if the field under investigation is quasi-
monochromatic, stationary and ergodic. This last condition is essentially fulfilled, 
as the E M R F described by quantum electrodynamics is pseudoergodic; according 
to our estimation, our field is essentially stationary from the point of view of co-
. herence. 
For this estimation the shape of the pulse was photographed and found that it does not con-
tain spikes. In the time interval most important for photography, in which the radiation is the 
most intensive, the changes in number of photons seem to be small enough, and so the field of 
the DL can be considered as approximately stationary from-the point of view of the number of 
photons in this time interval. With regard to the definition of y (see [6]), this also means that the 
correlation function is approximatively stationary from the point of view of coherence. 
For calculating y on the basis of Eq. (1), our field must be monochromatic. 
As the condition of monochromaticity consists in the mean half width Av of the 
beam being much less than its mean frequency v (see [6] p. 502) and the spectrum 
of the DL consisting of separate lines, a series of degrees of coherence according 
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to frequency v can be associated with each pulse. The dispersion of the spectro-
graph used was 12 A/mm in the spectral range employed. The width of the spectrum 
photographed from the laser pulse was about 20 A. The photometer used enabled 
us to divide this interval of 20 A into about 20 parts, the halfwidth of each band 
being less than 1 A, which also complies with the requirement of monochromaticity. 
Thus a series of the mean degree of coherence of a few "Fabry—Perot lines" of this 
narrow wavelength interval, ordered according to wavelength, could be coordinated 
to each pulse. . 
Results of measurements 
Using the arrangement • and method described, we determined the coherence 
spectra of the E M R F produced by our dye-laser in the axis of the laser beams. 
As active dye, different concentrations of rhodamine 6 G solved in ethanol were 
used, with 6% acetic acid added. Table I contains the coherence spectrum. The 
degrees of coherence pertaining to the same concentration expressed in per cents 
are arranged according to increasing wavelengths. With increasing concentration 
the mean wavelength of generation is shifted towards greater wavelengths [8]. This 
slight change is not shown in our table. With each degree of coherence also the energy 
of its band is given. 
In Table II the sequences of the degrees of coherence are arranged according 
to the energy of the band. The three lowest lines of Table II give the total energy 
E measured with the photodetector, the degree of coherence y100 pertaining to 100 
units of band energy and ymjn, the minimum of the degree of coherence for the given 
concentration. 
Fig. 4 
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Arranging the degrees of coherence for the same concentration according to 
the band energies, the curves shown in Fig. 4 are obtained. y100 as a function of 
concentration is plotted in Fig. 5, wheieas in Fig. 6 y,nin as a function of the total 
energy of the pulse is shown. 
According to our measurements, the dependence of y on the band energy E 
for a given concentration is described by. a function steeply increasing in the range 
of small energies, then monotonously decreasing after a not too sharp maximum, 
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energies show a monotonous increase as a function of concentration in the given 
concentration range. The minima of the degree of coherence of the same decreasing 
range decrease monotonously when plotted as a function of the total energy of the 
laser beam. 
* * * 
The authors are indebted to sincere thanks to Prof. I . KETSKEMÉTY, Director of 
the Institute of Experimental Physics, for valuable discussion and suggestions during 
the measurements. 
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О КОГЕРЕНТНОСТИ ПЕРВОГО РОДА И З Л У Ч Е Н И Я ЛАЗЕРА 
Н А К Р А С И Т Е Л Е 
Л. Визе, Ф. Пинтер и Л. Гати 
Определена зависимость когерентности (пространственной) первого рода излучения 
импульсного лазера на красителе родамин 6 Ж в этиловом спирте от энергии лазерного им-
пульса, концентрации активного вещества и энергии отдельных линий (полос) в спектре 
излучения. Получено, что с возрастанием энергии импульса минимальная степень когерент-
ности уменьшается, а с увеличением концентрации при неизменных энергиях полос возрас-
тает. С ростом энергии полос степень когерентности сначала быстро увеличивается, а затем 
медленно уменьшается. 
ИЗМЕНЕНИЕ СПЕКТРОВ~ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ 
ПОЛЯРНЫХ РАСТВОРОВ КРАСИТЕЛЕЙ П Р И 
ТУШЕНИИ ВОЗБУЖДЕННОГО СОСТОЯНИЯ 
В. И. ТОМИН, А. Н. РУБИНОВ И В. Ф. ВОРОНИН 
Институт физики АН БССР г. Минск 
(Поступило в редакцию 2 мая 1972 г.) 
Обнаружено смещение спектра флуоресценции и нарушение универсального соотноше-
ния Степанова при тушении возбужденного состояния красителей в полярных растворах. 
Экспериментально эффект наблюдался как при внесении в раствор тушащих веществ, так 
и при интенсивной дезактивации возбужденного уровня за счёт вынужденного испускания 
в поле мощной световой волны. Наблюдаемые закономерности объясняются возникновением 
неоднородного уширения спектров вследствие ориентационных взаимодействий молекул 
раствора. Подтверждением этого вывода служит наблюдавшаяся в работе зависимость 
спектра люминесценции от частоты возбуждающего света. 
Спектры флуоресценции растворов органических красителей, согласно 
классическим представлениям [1], не изменяются при тушении возбужденного 
состояния. В данной работе показано, что в полярных растворах красиетелй 
процесс тушения возбужденного состояния может сопровождаться изменением 
спектральных характеристик излучения. 
Известно, что спектры флуоресценции некоторых сложных молекул в 
полярных растворителях существенно смещаются в область коротких волн 
при понижении температуры среды [2, 3, 5,7]. Иногда величина такого смещения 
достигает трех-четырех тысяч обратных сантиметров (например, в этанольном 
растворе 4 амино-Л^-метилфталимида при охлаждении от комнатной темпера-
туры до азоТной сдвиг спектра происходит на 3500 с м - 1 [3]). Это явление объяс-
няется в ряде работ [2, 3, 5, 7] на основе представлений о взаимодействии краси-
теля с растворителем, учитывающих ориентационную релаксацию молекул 
среды. Согласно этим представлениям, температурное смещение спектров 
связано с зависимостью от температуры времени ориентационной релаксации 
среды тр. При комнатной температуре в жидких растворах красителя, как пра-
вило, выполняется неравенство 
^ « 1, 0 ) 
где т*-время жизни флуоресцентного уровня красителя. Это означает, что за 
время возбужденного состояния успевает произойти полная переориентация 
молекул растворителя, окружающих молекулу растворенного вещества, в 
соответствии с изменением её дипольного момента. Такая переориентация 
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вызывает смещение электронного уровня возбужденной молекулы в область 
меньших энергий. Понижение температуры среды сопровождается резким 
возрастанием времени тр и изменением знака неравенства (1) на обратный. 
В этом случае пространственное расположение молекул растворителя за время 
т* не успевает нарушиться и электронный уровень не смещается. Вследствие 
этого положение спектров флуоресценции при комнатной и низкой темпе-
ратурах оказывается различным. • 
В работах [4] показано, что нарушение неравенства (1) приводит, кроме 
смещения спектра флуоресценции, к нарушению универсального соотношения 
Степанова между спектрами поглощения и флуоресценции, а также к появлению 
зависимости спектра флуоресценции от частоты возбуждающего света (явление 
батохромной люминесценции). Согласно [4], все эти явления взаимосвязаны 
и могут быть объяснены при моделировании полярного раствора красителя 
схемой электронных уровней элементарной ячейки раствора с учетом ориен-
тационных подуровней. Для качественного рассмотрения спектроскопичес-
ких свойств достаточно учитывать лишь по два ориентационных подуровня 
в каждом электронном состоянии, хотя в действительности имеется некоторый 
континуум таких подуровней (рис. 1). При этом считается, что элементарные 
ячейки раствора могут находиться на любых ориентационных подуровнях 
электронного состояния, причем в случае, когда время жизни электронного 
уровня значительно больше времении релаксации по ориентационным поду-
ровням, распределение ячеек по ним имеет равновесный характер (т. е. под-
чиняется закону Больцмана). При малых интенсивностях возбуждения время 
жизни основного электронного состо-
яния чрезвычайно велико и распределе-
ние по ориентационным подуровням 
этого состояния следует считать рав-
новесным для всех жидких растворов. 
В возбужденном электронном состоя-
нии равновесие может устанавливаться 
или не устанавливаться в зависимости 
от выполнимости условия (1). В соот-
ветствии с этой моделью спектры пог-
лощения и люминесценции во всех 
случаях представляют собой сумму 
переходов со всех ориентационных по-
дуровней исходного электронного сос-
тояния. При выполнении условия (1) 
спектры можно считать однородно 
уширенными, так как вследствие быст-
рого перемешивания ячеек по ориентационным подуровням все ячейки прини-
мают равное участие во всех наблюдаемых переходах.1 Нарушение условия (1) 
приводит к неоднородному характеру уширения спектра флуоресценции, что и 
Рис. 1. Схема энергетических уровней 
элементарной ячейки полярного раствора 
1 В рассматриваемой модели электронные переходы сопровождаются,измерением ко-
лебательной энергии и энергии ориентационного взаимодействия элементарной ячейки, 
вследствие чего такие переходы следует рассматривать как электронно-колебательно-ори-
ентационные. ' ' • 
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Рис. 2. Спектры поглощения (1), обычной флуоресцецнии (2) и потушенной флуоресценции 
(3), 3-аминофталимида в воде (а), глицерине (б) и акридинового жёлтого в глицерине (в). 
И> (V) 
В правой части рисунков 26 и 2в построены функции /(У) = 3 1п V - 1п для непотушен-
. к (у) 
ных (сплошная кривая) и потушенных растворов (пунктир) соответствующих красителей. 
Концентрация йодистого калйя в водных растворах ~2 .6 м/литр, а в глицериновых 
~ 1 м/литр. 
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является причиной нарушения универсального соотношения Стенапова и появ-
ления зависимости спектра флуоресценции от частоты возбуждающего света. 
Из [2] следует, что описанные явления должны наблюдаться независимо 
от способа нарушения неравенства (1). В частности, следует ожидать, что 
указанные закономерности будут проявляться не только при увеличении пара-
метра тр , но и при сокращении времени жизни возбужденного электронного 
состояния т*, если оно приведет к нарушению неравенства (1). На практике 
значительное сокращение т* может быть достигнуто путем добавления в раст-
вор подходящего тушителя или под действием интенсивного светового облу-
чения в результате вынужденных переходов. В данной работе проведены 
экспериментальные исследования по проверке этих выводов. 
При исследовании тушения возбужденного состояния посторонними 
примесями. В качестве объектов служили глицериновые растворы 3-амино-
фталимида и акридинового желтого с концентрацией ~ Ю - 4 м/литр. Как пока-
зала проверка при таких концентрациях в этих красителях еще не наблюдается 
комплексообразования. Тушение люминесценции осуществлялось йодистым 
калием. Для обоих исследованных красителей зафиксировано смещение мак-
симума спектра люминесценции в коротковолновую область при добавлении 
в раствор этого тушителя. Величина смещения увеличивается с ростом кон-
центрации йодистого калия. Спектры поглощения при этом не изменяются. 
На рисунках 2а, б и в приведены спектры поглощения (1), а также спектр 
обычной люминесценции (2) и люминесценции сильно потушенных растворов 
(3) для исследованных красителей. Как видно из рисунков, наибольшее сме-
щение спектра люминесценции (ЛУ~900 СМ-1) наблюдается для 3-аминофтали-
мида в воде (бидистиллят). 
В глицериновом растворе 3-аминофталимида смещение спектра люми-
несценции меньше (из-за меньшей растворимости йодистого калия в глицерине) 
и составляет 300 см - 1 . Такое смещение наблюдалось при уменьшении времени 
жизни возбужденного состояния 3-аминофталимида в 18 раз (от 1,4 • Ю - 8 сек 
до 7,3 • 10~10 сек).2 Так как время ориентационной релаксации среды при этом 
оставалось неизменным (т р^10~ 9 сек), то во столько же раз изменялось отно-
шение т*/тр. 
Сопоставим смещение спектра флуоресценции, происходящее вследствие 
тушения возбужденного состояния, с температурным смещением того же 
спектра. Для этого воспользуемся зависимостью максимума полосы флуорес-
ценции аналогичного раствора от отношения т*/тр, полученной при варьиро-
вании этого отношения за счёт температурного изменения времени ориентаци-
онной релаксации среды тр в работе [7]. Согласно этой работе, изменение т*/тр 
в 18 раз должно приводить к смещению полосы люминесценции 3-аминофта-
лимида на 315 см - 1 , что согласуется с полученным Нами экспериментальным 
значением Ау^300 см - 1 . 
Таким образом, изменение времени жизни возбужденного состояния г* 
влияет на спектры флуоресценции так же, как и изменение температуры среды, 
если это соответствует одинаковому изменению их отношения т*/тр. 
2 Изменение времени жизни возбуждённого состояния определялось по относительным 
измерениям квантового выхода флуоресценции. 
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При добавлении йодистого калия в глицериновые растворы 3-амино-
фталимида и акридинового желтого помимо смещения спектров флуорес-
ценции зафиксировано также нарушение универсального соотношения Степа-
нова. При экспериментальной проверке использовалась логарифмическая форма 
универсального соотношения 
• / М = 3 1 „ „ - 1 п ! ^ = - ^ в 
На рисунках 26 и в построены функции /(V), полученные на основе экспери-
ментальных измерений спектров люминесценции и'(у) и поглощения к(у). Для 
непотушенных растворов красителей в некотором интервале частот функция 
/(у) представляет собой прямую с наклоном приблизительно соответствующим 
температуре опыта (для 3-аминофталимида Т* = 2950К, для акридинового 
желтого Т* = 309 °К, температура опыта Т равна 293 °К). Добавление тушителя 
приводит к нарушению универсального соотношения, которое проявляется 
в изменении угла наклона функции /(у). Температура, вычисленная в случае 
потушенных растворов оказалась равной 370 °К для 3-аминофталимида и 
350 °К для акридинового желтого. 
Рис. 3. Спектры поглощения (1), флуоресценции при возбуждении частотой 25 ООО (3) и ба-
тохромной флуоресценции (2) потушенного глицеринового раствора 3-аминофталимида 
(концентрация йодистого калия ~ 1 м/литр). Частота возбуждения батохромной флуорес-
ценции 22 200 с м - 1 . 
Одновременно со смещением спектров флуоресенции и нарушением уни-
версального соотношения при внесении тушителя наблюдалась зависимость 
спектра люминесценции от частоты возбуждающего света. На рисунке 3 при-
ведены спектры люминесценции и поглощения глицеринового раствора 3-ами-
нофталимида при различных частотах возбуждения. Возбуждение люми-
несценции осуществлялось через дифракционный монохроматор. Спектральная 
ширина линии возбуждающего света составляла 10 нм. Из рисунка видно, что 
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уменьшение частоты возбуждения от 25 ООО с м - 1 до 22 ООО с м - 1 сопровож-
дается смещением спектра люминесценции в длинноволновую область на 
250 см - 1 . В непотушенном растворе этот эффект отсутствует. 
Сокращение времени жизни возбужденного состояния может быть также 
осуществлено при тушении возбужденного состояния интенсивным световым 
потоком за счет вынужденных неоптических переходов [8]. Мы реализовали 
такое тушение возбужденного состояния в глицериновом растворе 4-амино-
ТУ-метилфталимида при облучении его светом основной частоты рубинового 
лазера (У=14 400 см - 1) . В этом опыте для возбуждения флуоресценции исполь-
зовалась вторая гармоника излучения рубина (у=28 800 см - 1) . На. рисунке 
той рубина (3) глицеронового раствора 4-амино-Лг-метил-фталимида. 
4 приведены спектры поглощения (1) и флуоресценции (2, 3) раствора, полу-
ченные при отсутсвии основной частоты рубина (2) и при одновременном воз-
действии на раствор излучением второй гармоники и основной частоты рубино-
эрг 
вого лазера (3). При плотности излучения на основной частоте ~ 104 ——д кван-
товый выход раствора красителя уменьшался в 2.5 раза (от 0,07 до 0,03), что 
соответствует сокращению времени жизни возбужденного состояния от 4.3 • 
• Ю - 9 сек до 1.7 • Ю - 9 сек.3 При этом спектр флуоресценции раствора 4-амино-
тУ-метилфталимида (в этом случае спектр регистрировался с помощью спект-
рографа ИСП-22) сместился в коротковолновую область на 400 см - 1 . 
3 Величина падения квантового выхода примерно соответствует расчёту выполненному 
в предположении, что тушение происходит в результате вынужденных оптических переходов 
между возбужденным и основным синглетными состояниями (значение коэффициента Эйн-
штейна на частоте рубина 14 400 с м - 1 для 4-амино-Лг-метилфталимида равно примерно 
4-104 э р г - 1 см3 сек - 1). 
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CHANGE IN FLUORESCENCE SPECTRA O F POLAR DYE 
SOLUTIONS IN CASE O F QUENCHING OF EXCITED STATES 
V. I. Tomin, A. N. Rubinov and V. F. Voronin 
In case of quenching of the excited states in polar dye solutions, a shift of the fluorescence 
spectra and unvalidity of Stepanov universal relation was found. Experimentally this effect was 
observed both on addition of quencher to the solution and on intensive desactivation of the excited 
state, by virtue of stimulated emission in presence of a strong light field. The effects observed can 
be explained by inhomogeneous broadening of the spectra due to orientation interactions between 
the molecules of the solution. 

МИГРАЦИЯ ЭНЕРГИИ ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ 
МЕЖДУ РОДАМИНОМ 6 Ж И Т И О Н И Н О М 
В РАСТВОРАХ ДЕТЕРГЕНТА 
Э. ЛЕХОЦКИ* и Я. ХЕВЕШИ 
Кафедра биофизики университета им. Аттилы Йожефа, Сегед 
(Поступило в Редакцию 2 мая 1972 г.) 
Исследовалась миграция энергии электронного возбуждения в смешанных растворах, 
содержащих 5-10~6 моль/л родамина 6Ж, от 2 - Ю - 6 до 1 - Ю - 4 моль/л тионина и от 2-10~3 
до 6-10" 3 моль/л натрий-лаурилсульфата. Установили, что максимальная эффективность 
передачи энергии во всех сериях растворов находится в области критической концентрации 
мицеллообразования детергента. Максимальная величина переноса энергии электронного 
возбуждения ( б ) м а к с с повышением концентрации тионина сдвигается в сторону более вы-
соких концентраций детергента и увеличивается по абсолютной величине. Эффективность 
передачи возбуждающей энергии достигает максимума если в мицеллах находится в среднем 
12—20 молекул красителей и среднее расстояние между которыми составляет 25—40 А. 
По общепринятой теории фотосинтеза, поглощенная гетерогенной пиг-
ментной системой световая энергия передается на т. н. реакционные центры 
[1,2]. Исследование механизма переноса энергии электронного возбуждения 
и его зависимость от различных факторов на сложных in vivo системах довольно 
трудная задача. Поэтому для изучения миграции энергии часто применяются 
различные модельные системы [3—6]. 
В наших исследованиях для изучения переноса энергии электронного воз-
буждения использовался хорошо растворимый в воде анионный детергент 
(натрий-лаурилсульфат: SLS) в качестве модельной системы. Детергент при 
определенной концентрации, названной „критической концентрацией мицело-
образования" (ККМ), в растворе образует мицеллы [7]. Если в растворы, со-
держащие мицеллы, внести красители, тогда последние адсорбируются мицел-
лами детергента и образуется такая модельная система, структура которой 
показывает большое сходство с ламеллярной структурой хлоропластов. В 
таких моделных системах ранее были исследованы абсорбционные и люмин-
есцентные свойства системы тионина и метиленового голубого, родамина 
6 Ж и тионина, а также передачи возбуждающей энергии, происходящей в их 
эквимодярных растворах [8—10]. 
В данной работе описываются результаты исследования люминесцентных 
свойтсв смешанных растворов, в зависимости от концентрации детергента 
(при 25 °С), содержащих родамин 6 Ж и различные концентрации акцептора 
* Место работы: Институт биофизики, Биологический научно-исследовательский центр 
Академии наук Венгрии, Сегед. 
2* 
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энергии электронного возбуждения — тионина. При обсуждении эксперимен-
тальных данных мы стремились установить, какая связь существует между 
эффективностью передачи возбуждающей энергии и концентрацией детергента 
при данной концентрации красителей, а также обнаружить связь при опреде-
ленной концентрации детергента, между концентрацией красителей и струк-
турой модельной системы. 
Исследуемые системы и методы проведения измерений 
В исследуемых смешанных растворах концентрация родамина 6Ж (ЯЬ), 
донора возбуждающей энергии была постоянная 5 • Ю - 6 моль/л. Концентра-
ция акцептора возбуждающей энергии, тионина (ТЬ) менялась от 2 • 10~6 до 
1 • 10~4 моль/л, а концентрация детергента варьировалась от 2 • 10~3 до 6 • 10_ 3 
моль/л. Методы приготовления растворов, измерения спектров поглощения 
и люминесценции и способ расчетов истинных спектров люминесценции при-
ведены в работах [7—10]. Для возбуждения родамина 6 Ж использовали линию 
ртути 1возб = 436 нм. При таком возбуждении интенсивность флуоресценции 
тионина составляла в зависимости от концентрации ТЬ, всего 1—5% от ве-
личины, получаемой при ЯВОЗб = 546 нм. Таким образом, в смешанных раство-
рах эффективность переноса возбуждающей энергии можно изучать, наблюдая 
тушение флуоресценции донора и увеличение интенсивности сенсибилизиро-
ванной флуоресценции акцептора: 
Изложение и обсулждение полученных экспериментальных 
результатов 
На рис. 1 показаны спектры флуоресценции донора возбуждающей энер-
гии, родамина 6Ж в зависимости от концентрации детергента. Из рисунка 
видно, что максимум флуоресценции родамина.6Ж в присутутвии БЬБ сдви-
гается на 5 нм в сторону более длинных волн. При увеличении концентрации 
детергента интенсивность флуоресценции резко увеличивается, однако спект-
ральное распределение флуоресценции не меняется. Подобные закономерности 
наблюдались при исследовании флуоресцентных свойств тионина [10]. 
Спектры флуоресценции смешанных растворов в воде приведены на рис. 2. 
Из изменения интенсивности сенсибилизированной флуоресценции хорошо 
видно, что с увеличением концентрации акцептора врзбуждающей энергий 
увеличивается эффективность передачи энергии, хотя е'З величина незначитель-
ная даже при наиболее высокой концентрации тионина. 
При добавлении малого количегцва детергента БЬБ интенсивность флуорес-
ценции донора и смешанных растворов сильно уменьшается вследствие об-
разования в растворе в довольно большом количестве различных не флуорес-
цирующих комплексов красителей и красителя-детергента [9, 11, 12]. Этим 
объясняется тот факт, что при невысоких концентрациях детергента эффектив-
ность передачи возбуждающей энергии небольшая. При увеличении концент-
рации детергента ,в области ККМ образуются мицеллы, имеющие ламелляр-
ную структуру, вследствие чего комплексы красителей растворяются и интен-
М И Г Р А Ц И Я ЭНЕРГИИ МЕЖДУ РОДАМИНОМ 6Ж и т и о н и н о м 1 2 5 
сивность флуоресценции смешанных растворов увеличивается. В этом случае 
интенсивность флуоресценции родамина 6 Ж зависит от эффективности пере-
дачи энергии, что характеризуется интенсивностью сенсибилизированной 
флуоресценцией тионина. Подробное изучение таких систем в эквимолярных 
Х(нм) 
Рис. 1. Спектры флуоресценции 5 - Ю - 6 моль/л родамина 6Ж при различных концентрациях 
детергента 
растворах родамина 6Ж — тионина и тионина — метиленового голубого опит 
саны в работах [8, 10]. 
При более высоких концентрациях детергента в растворе увеличивается 
количество мицелл [11] и следовательно, красители присутствующие в отно-
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сительно больших концентрациях, распределены равномерно и их подавляю-
щая часть находится в мономерной форме. В соответствии с этим наблюда-
ется далнейшее увеличение интенсивности флуоресценции. Таким образом 
и при относительно высоких концентрациях красителей создается благопри-
Х(нм) 
Рис. 2. Спектры флуоресценции смешанных растворов в воде 
ятные условия для передачи возбуждающей энергии. На рис. 3 показаны спект-
ры флуоресценции смешанных растворов при концентрации 6 • Ю - 3 моль/л 
детергента и хорошо видно, что с увеличением концентрации акцептора зна-
чительно возрастает интенсивность сенсибилизированной флуоресценции тио-
нина. 
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В табл. № 1 показаны значения ( 0 , характеризирующие эффективность 
передачи возбуждающей энергии, для всех исследованных систем. Значения 
(6) получены из нормированных, при максимуме родамина 6 Ж, спектров 
флуоресценции смешанных растворов. Находили значения флуоресценции при 
620 нм, соответствующие максимуму флуоресценции тионина. В таблице 
представлены эти величины в зависимости от концентрации тионина и детер-
гента. 
Рис. 3. Спектры флуоресценции смешанных растворов, содержащих 6 - Ю - 3 моль/л 
детергента 
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Таблица I 
Величины эффективности передачи возбуждающей энергии- при различных 
концентрациях детергента и тионина 
^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ С т ь (моль /л ) 2-Ю"« 5 - Ю - 6 ь ю - 5 2 - Ю " 5 5 1 0 - 5 1 - Ю - 4 
С ч / ч -10= (Моль/л) (0) 
0 0.21 0.23 0.25 0.29 0.42 0.63 
2.0 0.34 0.32 0.27 0.49 — — 
2.5 0.51 0.52 0.46 0.69 — 
3.0 1.03 0.75 0.77 1.08 — 
3.5 0.74 1.65 1.03 1.74 — — 
4.0 0.38 0.90 . 2.27 3.90 4.50 — 
6.0 0.26 0.31 0.41 0.79 6.10 29.9 
Из данных таблицы видно, что во всех сериях растворов найдется одна 
такая концентрация детергента при которой величина эффективности миграции 
возбуждающей энергии дотигает максимального значения. Хорошо видно 
так же и то, что это максимальное значение с увеличением концентрации ТЬ 
постепенно перемещается в сторону более высоких конентраций детергента. 
При высоких концентрациях красителей и небольших концентраций детергента 
вследствие сильной агрегации красителей наблюдается полное тушение флуо-
ресценции [11, 12], поэтому отсутствуют отдельные данные в таблице. 
В смешанных растворах взаимосвязь между эффективностью передачи 
возбуждающей энергии и концентрацией детергента можно подробнее изучить 
если значения (О) графически изобразить в зависимости от концентрации де-
тергента (рис. 4). Из рисунка видно, что эффективность переноса энергии уве-
личивается с повышением концентрации тионина. Это увеличение и смещение 
максимальных значений в сторону более высожких концентраций детергента 
можно легко понять, принимая во внимание результаты определения значения 
ККМ, измерения спектров поглощения и распределения красителей в мицеллах 
[7, 8, 11]. Из рис. 4 видно также, что максимальные значения эффективности 
передачи возбуждающей энергии при всех концентрациях акцептора находятся 
в области ККМ (2 • Ю - 6 моль/л—3.0 • Ю - 3 моль/л БЬБ; 5 • 10"6 моль/л Т Ь -
— 3.5* 10_3моль/л 8ЬБ; М О " 5 и 2 - Ю - 5 моль/л Т Ъ - 4 - 1 0 - 3 моль/л 8Ь8). 
Эти результаты указывают на то, что благоприятные условия для переноса 
энергии в применяемой модельной системе создаются если в растворе ми-
целлы присутствуют в довольно большом количестве, то-есть тогда, когда 
сформируется характерная ламеллярная структура мицелл. На основе иссле-
дования спектров поглощения можно прийти к выводу, что при определен-
ной концентрации красителей эффективность передачи энергии достигает мак-
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симального значения ( 0 м а к с . При этой концентрации детергента образование 
агрегатов красителей и комплексов красителя-детергента не наблюдается или 
незначительное [11, 12]. 
На основе результатов измерения электропроводности растворов можно 
рассчитать среднее число молекул красителей, приходящихся на одну мицеллу 
Рис.4. Эффективность переноса энергии ( © при различных концентрациях 
тионина в зависимости от концентрации детергента 
и растояние между молекулами красителей в мицелле при концентрации детер-
гента, соответствующей максимальной величины эффективности переноса воз-
буждающей энергии [6, 11, 13]. Данные рассчетов показывают [11], что с точки 
зрения эффективности миграции энергии во всех сериях растворов существует 
одно оптимальное соотношение между числом и расстоянием молекул краси-
телей в одной мицелле. Максимальная эффективность передачи энергии дос-
тигается в том случае, когда в одной мицелле находится 12—20 молекул краси-
телей и среднее расстояние между которыми составляет 25—40 А. При умень-
шении расстояния между молекулами красителей, величина эффективности 
передачи энергии снижается вследствие молекулярных взаимодействий, при-
водящих к образованию агрегатов красителей и комплексов красителя-детер-
гента. Увеличение среднего расстояния между молекулами красителей выше 
оптимального, само сабой разумеется, что тоже приводит к уменьшению эффек-
тивности переноса энергии. 
Помимо того, что максимальная величина эффективности миграция воз-
буждающей энергии с увеличением концентрации акцептора смещена в сторону 
более высоких концентраций детергента, она показывает значительное увели-
чение и по абсолютной величине. Это объясняется тем, что. в растворах с повы-
шением концентрации молекул акцептора увеличивается вероятность передачи 
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возбуждающей энергии от родамина 6 Ж, имеющего высокий выход флуорес-
ценции, на тионин. Из данных таблицы видно также, что максимальная вели-
чина (Q) в растворе детергента, содержащем только 2 • Ю - 6 моль/л Th уже 
значительно превышает (Q) самого концентрориванного водного раствора 
тионина. С одной стороны, это объясняется тем, что в растворе детергента 
с образованием мицелл и адсорб-
•jgi —— д — ц и е й ими красителей в этой сис-
4 теме возникает определенная упо-
рядоченность, с другой стороны, 
тем, что в растворах, содержащих 
мицеллы, красители имеют высо-
кую локальную концентрацию, 
6 \ Ь которая по нашим приближенным 
510 -МОль\л Rh'6G+Th + SLS \ \ рассчетам на 2—3 порядка может 
0 MÖ/ibl/i \ быть выше, чем концентрация 
9 °\ красителей в объеме раствора [И]. 
DIU мо/ю|/1 д л я х а р а к т е р и с т и к и р а з л и ч и й 
в эффективности передачи возбу-
ждающей энергии, просходящей в 
и J ^ смешанных растворах, можно ис-
пользовать данные относительно-
ige , 
Рис. 5. Относительная эффективность передачи , , 
возбуждающей энергии в растворах, содержащих г о в ы х О Д а ф л у о р е с ц е н ц и и ( В - о т н . ) 
О и 6-10"3 моль/л детергента в зависимости от в зависимости от концентрации 
концентрации тионина акцептора. На рис. 5 показаны 
кривые, практически совпадаю-
щие с ходом кривой В/В0, относительной интенсивности 1/10 при максимуме 
флуоресценции родамина 6 Ж в зависимости от концентрации тионина для двух 
серий смешанных растворов, водных и содержащих 6 • 10~3 моль/л детергента. 
Из рис. 5 видно, что ход кривых тушения флуоресценции сильно различается 
для двух серий растворов. Из хода кривых обнаруживается благоприятное 
влияние присутствующие в растворе мицелл на эффективность переноса воз-
буждающей энергии. 
Данные экспериментов показывают, что исследованные системы могут 
служить эффективной моделью для изучения миграции возбуждающей энергии, 
происходящей в ламеллах хлоропластов. Однако для детального выяснения 
механизма передачи энергии необходимы дальнейь те исследования. 
* 
Авторы выражают признательность профессору Л. С а л а и за постоянную 
поддержку в работе и полезное обсуждение результатов. 
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MIGRATION OF EXCITATION ENERGY BETWEEN RHODAMINE 6 G 
AND THIONIN IN DETERGENT SOLUTIONS 
E. Lehoczki and J. Hevesi 
Migration of excitation energy was investigated in mixed solutions of 5-10"6 M Rhodamine 
6 G and of 2-10"6 to 1 • 10"4 M Thionin containing sodium laurylsulphate of different concentra-
tions up to 6 • 10"3 M. The maximum effectivity of migration exists in solutions of the critical micelle 
concentration range. With the increase of the acceptor concentration the maximum shifts towards 
higher detergent concentrations and its value increases, too. 

TRANSFER OF ELECTRONIC EXCITATION ENERGY FROM /?-CAROTENE 
TO CHLOROPHYLL-a IN SOLUTION 
By 
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(Received 15 June, 1972) 
From the sensitization of chlorophyll fluorescence by ^-carotene the critical distance of energy 
transfer R0 was found to be dependent on the wavelength of exciting light in the region 400—440 nm, 
ranging from 18 A to 22 A in the Soret band of chlorophyll-a. In the region 450—500 nm (where 
the absorption is mainly due to yS-carotene) Rc = 25 A. The value i?0 = 8,5 A was obtained from the 
absorption and fluorescence spectra. The superposition of a "fas t" transfer of energy involving 
the second excited singlet state of chlorophyll-a is offered as explanation. 
Introduction 
It is known that the electronic excitation energy of carotenoids is transferred 
to chlorophyll-a (Chl-a) and is useful in inducing photosynthesis [1—3]. In mixed 
solutions containing detergent, in monolayers containing carotene and Chl-a and 
in thin films, certain carotenoids are active in exciting Chl-a fluorescence [4—6]. 
In mixed solutions of /¿-carotene and Chl-a in castor oil the energy transfer was-
observable only at low temperature [3]. SINGHAL and co-workers [7] supposed that 
J?-carotene in benzene and in 3-methoxy-l-butanol was ineffective in exciting fluo-
rescence of Chl-a, but they did not exclude the possibility of energy transfer from 
/J-carotene to Chl-a in other solvents. 
DUYSENS [1] and RABINOWITCH [8] assume that the transfer of energy from 
carotenoids to chlorophylls takes place according to an inductive resonance mecha-
nism obeying Forster's formulas [9]. LOSEV and GURINOVICH [3] and SINESHCHEKOV 
et al. [6] suppose that the mechanism of carotenoid — Chi energy transfer is not in-
ductive resonance but something different. According to LOSEV and GURINOVICH 
[3] an effective carotenoid — Chi energy .transfer occurs if the system contains some 
type of "solid support surface", as in detergent solutions and in monolayers. There 
are cases in which the carotenoid—Chi energy transfer can not be explained by 
Forster's theory, since in a certain wavelength region of excitation the efficiency 
of transfer depends on the wavelength [10]. If Forster's theory is formally applied 
to the transfer at different exciting wavelengths, this dependence leads to different 
transfer frequencies and critical distances not predicted by this theory. A similar 
effect was observed by WEBER [11] and BAUER et al. [12]. In this paper ^-carotene — 
Chl-a energy transfer will be discussed in terms of the critical distances of transfer 
from sensitization of Chl-a fluorescence, and of absorption and fluorescence spectra. 
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Material and Methods 
Chl-a was prepared from fresh spinach leaves according to JACOBS et al. [13] . 
The Chl-a solutions in diethyl ether were considered pure if the intensity ratios 
of the blue and red absorption maxima and those of red absorption maxima to the 
absorption at 5 0 5 nm were 1 ,32 and 4 5 — 5 0 respectively, /¿-carotene was a Merck 
product. The absorption spectrum of /¿-carotene showed that the preparation con-
sisted only of the trans compound [14]. The mixed cyclohexane solutions contained 
10-5 M Chl-a and 4 • lO"6, 6 • lO"6, 8 • lO"6, 10"5, 2 • 10"5, 4 • 10"5, 6 • 10"5, 8 • 10~5 
and 10~4 M /¿-carotene. All measurements were carried out at room temperature. 
The critical distance (the average distance of donor and acceptor when the 
probability of transfer is equal to that of emission), is given by Eq. (1) [9] 
6 9(lnl0)k2c*<Pd f , , , ^dv 
• * • = m n > n * N > J - 0 ) 
o 
Here A;2 = 2/3 (for random distribution of the molecules), c is the velocity of 
light, <Pd the fluorescence yield of the donor, n is the refractive index of the medium, 
N' is the number of molecules per mmole, / (v) the normalized fluorescence spectrum 
of the donor, e(v) is thé molar decadic extinction coefficient of the acceptor and 
v the frequency. The fluorescence spectrum of /¿-carotene was taken from the 
literature [15]. <Pd was taken as 10 4 [1]. According to CHERRY et al. [15], the yield 
of fluorescence of /¿-carotene is 1/500 of that of anthracene. The fluorescence spectra 
were normalized under the condition Jf(v)dv= 1. 
0 
The critical distance can also be determined from quenching curves given by the 
following equation [9] : 
^o c0 I I c0 J. 
(2) 
where cM is the concentration in mole/1, c0 the critical concentration (at which 
the probability of energy transfer is equal to that of emission) and (p(x) is the Gaussian 
error integral. <p0 and <P represent the fluorescence yield when the fluorescence of 
the donor is not quenched and quenched, respectively. The relation between R0 
and c0 is 
Ko = -A • (3 ) 
2 /7T3 N'c0 W 
As the yield of fluorescence of /¿-carotene is very low, <Z>/<i>0 is not measurable 
for /¿-carotene. However, the sensitization of the fluorescence of Chl-a by /¿-carotene 
and the quenching of the fluorescence of /¿-carotene by Chl-a are different mani-
festations of the same process, and therefore from Chl-a fluorescence sensitization 
"quenching curves" for /¿-carotene fluorescence can be determined. The sensitiza-
tion of Chl-a fluorescence in mixed solutions of carotene and Chi is usually char-
acterized by the ratio F'JFC, where F'm is the measured and F'c the calculated fluo-
rescence intensity of Chi in the mixed solution [7], [10]. F'c/F'm may represent the 
"quenching of fluorescence" of /¿-carotene. 
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Results 
Using Eq. (1) R0 was calculated for four pigment pairs (Table 1). The spectra 
shown in Fig. 1 were used for the calculation. The red absorption band of Chl-a 
was taken into account, the higher frequency side of which is shown by a dotted 
7 . 0 6 , 0 5 , 0 4 , 0 
- u .< 
v x 10 (sec ) 
Fig. 1. Absorption and fluorescence spectra of jS-carotene and chlorophyll-a in cyclohexane 
line. In Fig. 2 the "quenching curves" of /¡-carotene fluorescence are shown for 
four exciting wavelengths (actually the reciprocals of the intensities of the relative 
fluorescence of Chl-a). From these curves the critical concentrations, and with 
Eq. (3) the critical distances were calculated. For the /¡-carotene Chl-a system in 
Table I 
i?0 values in A from the spectra for four pigment pairs. 
Rf, = 25 A calculated from "quenching curves" in the wavelength 




Chlorophyll-a 4 3 , 6 0 
^-carotene 8 ,5 ( 2 5 , 0 ) 6 ,5 
1 3 6 J. SZABAD 
Fig. 2. Reciprocal of relative fluorescence intensities of chlorophyll-a ^-carotene mixtures 
as function of the concentration of /J-carotene 
the region 450—500 nm, R0 was obtained as 25 Ä independently of the wavelength 
of excitation. At exciting wavelengths in the region where the absorption of Chl-a 
is significant, c0 and, consequently R0 depend on the wavelength of the excitation, 
ranging from 18—22 Ä. 
Discussion 
Table I shows that, in principle, according to Förster theory the transfer from 
^-carotene to Chl-a in cyclohexane solution is possible (with i?0 = 8.5 A); its efficiency 
under the present conditions, however, is negligible. /?-carotene is not able to quench 
the fluorescence of Chl-a (R0=0Ä), i.e. the ß-carotene — Chl-a transfer is irrevers-
ible. There is practically no transfer of energy involving /^-carotene molecules 
(/?0 = 6.5 A).The "fluorescence quenching curves", however, show that in solution 
^-carotene transfers its electronic excitation energy to Chl-a (Ä 0 =25Ä). 
R0 calculated from absorption and fluorescence spectra is much less than that 
obtained from the "quenching". This difference can be explained in two ways: 
1. The fluorescence yield of /^-carotene introduced into Eq. (1) should be much 
higher than 10~4. If this were the cause of the difference, an absolute yield of fluo-
rescence of ß-carotene of about 1,6• 10 - 3 should be expected; this may be the 
case because the fluorescence of ^-carotene, also under these conditions, is not 
easily measurable. 
2. There exists some interaction between Chl-a and j?-carotene molecules pro-
moting the carotenoid Chi energy transfer, e.g. the presence of mixed dimers or 
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higher aggregates. However there is no sign of these aggregates in the absorption 
and fluorescence spectra of mixed solutions.* 
The R0 values calculated from the "quenching curves" show the following 
characteristics. In the wavelength region where mainly /¿-carotene absorbs, R0 does 
not depend on the wavelength of excitation. In the region, where Chl-a also absorbs 
(400—440 nm), however, R0 depends on the wavelength. R0 in this region is a formal 
quantity, since this dependence is not predicted by the theory. This phenomenon 
should mean that the /¿-carotene — Chl-a energy transfer is complex: a "fast" transfer 
(to some extent uphill-type) is superimposed upon the Förster slow type transfer, 
involving the participation of the second excited state of Chl-a. 
*- -X- . • 
The author is indebted to Prof. I. KETSKEMETY, Head of the Luminescence and 
Semiconductor Research Group for permitting the use of the facilities of the Research 
Group. 
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П Е Р Е Д А Ч А Э Н Е Р Г И И ЭЛЕКТРОННОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ В РАСТВОРЕ 
О Т /¿-КАРОТИНОИДА К Х Л О Р О Ф И Л Л У 
Я. Сабад 
Из спектров флуоресценции хлорофилла сенсибилизированных /i-каротиноидом опре-
деляли «о, критическое расстояние передачи энергии. В полосе поглощения Соре, в области 
400—440 нм это значение зависит от длины волн возбуждающего света й величина R018—22 А 
В области 450—500 нм (где в основном поглощает /?-каротиноид) Ä0 = 25 А. На основе спект-
ров поглощения и флуоресценции i?0 = 8,5 А. Предполагается, что в переносе энергии прини-
мает участие через второй синглетный уровень возбуждения хлорофилла одна „быстрая" 
передача. 
* An alternative explanation of this difference may be the incorrect choice of the upper fre-
quency limit of the overlap integral (shown by the dotted line in Fig. 1) in Eq. (1). A higher limit 
would result in a higher R0 value. 
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A simple expression for the description of tunnel current-voltage characteristics of forward 
biased MOS tunnel diodes with thin oxide layers (of ~ 2 0 Â ) under non degenerate conditions is 
derived by employing Card's theorem on tunnel current and the theory of space charge region for 
calculating the potential distribution. The effect of charges in surface states is not treated explicitly. 
The experimental data are in accordance with the theoretical expression derived here in a wide 
range of bias. The comparison of experimental results with the theoretical expressions permits the 
determination of the effective tunnel thickness. 
Introduction 
Tunneling of carriers from semiconductors through thin insulating layers plays 
an important role in case of MOS Schottky-diodes, as well as in the switching of 
MNOS memory transistors. In the former case, the presence of an insulating layer 
decreases the slope of the I— V characteristics by increasing the "«-value" of the diode 
[1—3]. In the switching process of charge storage MNOS memory transistors, the 
tunneling of carriers from the silicon to the silicon nitride/silicon dioxide interface 
becomes important [4—7]. The penetration of carriers through thin square barriers 
was studied theoretically by BARDEEN [8] from the "many particles" point of view. 
Further theoretical investigations on tunneling, from the "independent particle" 
point of view, were made by HARRISON [9] for the interpretation of Esaki diodes 
and of the current flow between superconducting metals isolated by thin oxide 
layers. More detailed theoretical and experimental investigations were made by 
G R A Y [10] for studying the distribution of surface states and impurity band conduc-
tion in case of a metal — (thin) silicon dioxide — degenerate /»-type silicon system. 
The models investigated by GRAY [10], SHEWCHUN [11], WAXMAN [12] and FREEMAN 
[13] predict-no remarkable direct current flow if the metal Fermi level is not opposite 
to one of the semiconductor bands on the surface; but a significant, strongly frequence 
dependent alternative current will flow through the surface states also in this case. 
According to these models, there is a wide region of low conductance, called "con-
ductance well" [11], terminating at both ends in regions of rapidly rising conductance. 
Their investigations were made with oxide layers of about 50 A thickness, where the 
probability of penetration through the barrier is very low, and a considerable part 
of the drop of the applied bias occurs across the insulator. However, in the case of 
insulator thicknesses of about 20 A a considerable current flow could be found in 
3* 
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both forward and reverse direction. This case is similar to that of non ideal Schottky 
diodes, with the difference that in the latter there is a depleted semiconductor sur-
face also in a wide range of forward bias, consequently most of the drop of applied 
bias occurs across the semiconductor, and the potential drop across the insulator 
is negligible. 
For Al(Si02)Si devices with 15—25 A oxide thickness the potential distribution 
is more complicated; the I—V plots, in a wide range of applied bias, are not ex-
ponential— like those of MIS Schottky diodes — but of quadratic character. The 
aim of the present paper is to explain this behaviour by analyzing the conditions of 
the system. 
Analysis of the accumulation model 
Fig. 1 shows the band diagram of A(SiOa)Si tunnel structures. In absence of 
applied bias the conduction and valence band of the semiconductor, EC and EV, 
respectively, bend downwards at the surface; the Fermi level in the metal, EFMO, 
and in the semiconductor, EFS, are opposite. 
Due to the bending, the height of the barrier 
decreases towards the metal. The diagram also 
shows the four possible tunnel currents, asso-
ciated with the conduction and valence bands 
of the semiconductor. These four currents 
are considered as electron flows in the direc-
tions shown by the arrows, hole flows being 
treated as electron flows in the opposite direc-
tion. Without bias the sum of these four cur-
rent is equal to zero. 
When a positive bias VG is applied to 
the metal, the Fermi level in the metal, EFMA, 
drops below that in the bulk of the semi-
conductor, EFS; the average .barrier height 
decreases and the bending of the semi-
conductor bands becomes stronger in the same 
direction, resulting in an increased electron 
concentration at the surface. If the metal 
Fermi level is not opposite to the edge of the 
valence band at the surface, the dominating 
component of the tunnel currents will con-
sist of the tunneling of electrons from the 
conduction band into the metal. 
Using HARRISON'S equation [9], CARD et 
al. [2] calculated the current for tunneling of 
majority carriers from semiconductor to 
metal oxide semiconductor 
Fig. 1. Band diagram of a MOS tunnel 
•structure. Dotted lines: without bias; full 
lines: with bias voltage Vg. The four pos-
sible components of the tunnel current 
are shown by arrows: Jmc and Jmv denote 
the tunneling of electrons f rom metal into 
the conduction and valence band of the 
semiconductor, respectively, Jvm and Jcm 
the same in the opposite direction 
. . . metal under the following assumptions: 
i) The transmission coefficient of the film is unchanged in a wide region. 
ii) The effect of image forces on the height of the barrier can be neglected. 
iii) The quantum mechanical reflexion over the Schottky barrier in the tunneling 
can be neglected. 
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iv) The surface states are localised on the oxide semiconductor interface and the 
states in the oxide will only lower the potential across the oxide, but there is no 
remarkable current flow through them. 
For our following considerations, assumption iii) has no importance in con-
sequence of the accumulation. The effect of surface states exchanging their charges 
rather with the semiconductor than with the metal will shift the I— V characteristic 
to the left, while that of the others to the right. Accordingly, from the comparison 
of the experimental results with theoretical expressions, only the difference in density 
of the states of different type can be obtained. In case of thin layers, the current 
resulting from direct tunneling is greater by some orders of magnitude than that 
due to Fowler—Nordheim emission or Poole—Frenkel tunneling [10, 14]. 
For the tunnel current of electrons passing from the valence band into the 
metal, CARD et al. [2] gave the following expression: 
,327r 4 m t g 2 Jx = hZ • (kT) • exp • exp 
Ersa EFs j ^ (1) 
kT 
where mt is the transversal effective mass of electrons in the oxide, q the charge of 
an electron, 7 the absolute temperature, % the average barrier height, w the; thick-
ness of the oxide, h and k Planck's and Boltzman's constants, respectively. The 
difference between the edge of the conduction band at the surface, ECSA, and the 
semiconductor Fermi level, EFS, depends on the applied bias Vg. The last term in 
Eq. (1) can be written as follows: 
ECSA-EFS) 'ECSA-EC\ ( ^ - - E ^ ) . • JV». f exp — = e x p — - exp - — • = _ . e x p -kT ) kT ) r [ kT ) Nc kT 
(2) 
where Nc is the density of states, ND the concentration of donors, and \]/sa = 
= —q~1(Ecsa—Ec) the potential drop between the semiconductor surface and the 
underlying bulk. The potential drop corresponding to the applied bias appears partly 
in the insulator and partly on the semiconductor: 
VG = VIA-VM + IL/SA-TJJS0, 
where the indices "a" and "0" refer to the values with and without applied bias. 
With respect to the continuity of D lines at the oxide/semiconductor interface, 
EsES = and by writing ES = —grad i//M, where es, e( are the dielectric constants, 
ES, EI the electric field at the interface in the semiconductor and isolator, respectively, 
we have: 
The first integration of Poisson's equation gives the connection between the 
electrostatistic potential Ij/ and its derivate in the semiconductor surface region [15]: 
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Q 1 / £ kT 
where Y = ij/ is the dimensionless potential, LD = u s the Debye length, kT C 2nq ni 
X = — , the concentration of electrons in the intrinsic semiconductor, and 
N0 = ND. In the case of strong accumulation, when 7 » 1, F{)., Y) = —A_ iexp 
in a good approximation, and from Eq. (3) and (4) we have 
Yg = - Ys0 +p • exp - r, (5) 
where Y„= —Va, and the dimensionless parameters p = a n d 9 kT 9 edLBXi 
r = p - F(X, Tjo) are introduced 
The dominant term in Eq. (5) is the exponential expression for Ysa. Eq. (5) can 
be solved by succesive approximations: 
Y* = -2lnp + 2\n(Yg+Ys0 + r- Y^-1), (6) 
where Yjfa is the K-th approximation for Ysa, and Ys°a = y,0. 
Inserting the second approximation for Ysa in Eq. (2) and using Eq. (1), we obtain 
the expression for the tunnel current of accumulation mode MOS diodes biased in 
forward direction: 
7, = ^ l [ ^ + K 0 -2 j8- 1 ln j i (F 1 + Ki)]2 (7) 
where the constants^ 2 , V0, Vx and (1 stand for the following expressions: 
- j (2m, x)1/2 w 
A3 NC 
V0 = ß-1-(Ys0 + 2lnp) + V1, (8) 
Experimental results and discussion 
Samples were mechanically polished, chemically etched and after etching, a 
pyrolitical Si02 layer was grown from TEOS. In this layer quadratic windows of 
2.5 • 10~4 cm2 were made by photoresist technique. The thin tunnelable oxide layer 
was produced by oxidation at 600 °C in wet oxygen flow. A1 electrodes were depos-
ited in vacuo, followed by a photolithographic process to separate the structures 
from each other. The diagram of a completed structure is shown in Fig. 2. 
Current-voltage characteristics were measured with the circuit shown in Fig. 3. 
The bias Vg was regulated by the potentiometer Rl and the potential drop caused 
1 In «-type semiconductors of about 10 fi cm resistivity and n' = 20 Â thickness, />«J 0,1. 
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by tunnel current on the resistor R2 was measured with an electrometer. The resistance 
R2 could be varied from 102 Q to 105 Q. The potential drop on R2 was less than 10 mV, 
so it did not essentially influence the potential drop on the sample. The value of 
the upper limit of the capacitance was measured by a conventional capacitance 
bridge at 1 MHz. The value of both capacitances Cl and C2 was 0.1 |xF; thus they 
exerted no influence on the measured capacitance of the sample. 
At gate electrode7 v thermical SiO2 
20 A 
LAt contact 
Fig. 2. Schematic section of the sample Fig. 3. Circuit employed in the measurements 
The current through the samples increased with increasing bias as expected, 
but sometimes an unexpected current jump occurred. After this jump the original 
current-voltage characteristic could not be reproduced, the current being higher by 
some orders than in the first measurement; however, the capacitance-voltage character-
istics did not show any change. These phenomena are probably due to melting of 
the metal and some chemical reaction of the molten metal with the oxide at 
defects of structure, producing thus thinner points in the insulating layer. This can 
be considered as a starting breakdown state. The fact that the capacitance—voltage 
characteristics remain unchanged indicates that such processes occur only on a very 
small part of the surface. The I— V plots of such samples are very steep, and show a 
nearly exponential behaviour. This permits the differentiation of such /— V curves 
from those obtained with samples undamaged by the breakdown effect. 
Ji—V plots of same undamaged samples are shown in Fig. 4. It can be seen 
that the square root of current density as a function of bias shows linear behaviour 
in a wide range. This is in accordance with Eq. (7), where the last term does not 
change essentially with changing bias, compared with the gate voltage Vg, and can be 
considered as approximately constant. From Eq. (7) for Vg » / i _ 1 In [ft(Vg+ V±)] 
we obtain 
j = A.Vs + B (9) 
where B = A[V0 — 2/? -1 In ft(Vg + V^} and Vg is the mean value of the gate voltage 
in the range mentioned above. With the assumption that, for thin oxide layers, the 
values of the dielectric constant for bulk oxide and of the barrier height between the 
silicon dioxide and silicon, derived from measurements of thick layers, are still appli-
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where the oxide thickness w is given in A, and following values of the constants were 
used [16, 17, 2] 
LD = 2,2 cm ed = 3,8. 
ND = 6,4» 1 0 " u cm" 3 
N r = 2,8 • 1019 c m " 3 
e s = 11,8 
X = 3,15eV 
m, w f r , 9,11 • l0-28®2) 
Eq. (1) permits to determine the thickness of the barrier from the current volt-
age characteristics. In calculating the thickness of the barrier, CLARKE et al. [14] 
assume that the tunnel thick-
ness WTUMEI is smaller than 
the real thickness of the 
oxide, wox. By comparing 
their data and the calculated 
current value at 1 V bias, 
they conclude that wtunnel % 
% 0,6wox. The slopes of the 
curves resulting from pur 
measurements and the thick-
nesses calculated with Eq. 
(10) are listed in Table I. For 
comparison the table contains 
also the value of the upper 
limit of measured capacitan-
ce, the capacity COX for 1 cm2, 
calculated from the thickness, 
and the quotient of the capac-
itances calculated and measu-
red. It can be seen that this 
quotient, equal to that of the 
thicknesses calculated from 
the tunnel characteristics and 
f rom capacitance measure-
ments, varies between 0.8— 
0.95, i.e. the difference bet-
ween the tunnel thickness 
and effective capacitance 
thickness is less than pre-
dicted by the authors of [14]. 
The thicknesses determi-
ned in different ways inevi-
Fig. 4. Square root of tunnel current us bias for samples tablv differ in conseauence 
undamaged by breakdown, with reference to the samples in F •' , f 
the Table 1: 2: A ; 3: A ; 4:D . For curve 3 the Jt values 0 1 averaging tne surface 
are multiplied by 10. roughnesses, which exert dif-
2 The effective transversal mass of electron in silica obviously differing from the free electron 
mass, this value was used in accordance with [2], as respective data were not available. 
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Table I 
• N r 
A 
amps1''' - mi Us " 1 
c m " 1 
^ tunne l 
À 
• c m e a s 
upper limit 
PF 
^ o x , calc. 
. n F c m " 2 
r ̂
ox, meas. 
n F c m - 2 
r* 
^ o x . calc. 
c 
^ox,meas. 
1 0 . 3 1 4 1 8 . 2 4 2 3 0 . 1 8 7 0 . 1 6 9 0 . 9 3 
2 0 . 2 4 8 1 8 . 5 4 1 5 0 . 1 8 3 0 . 1 6 6 0 . 9 1 
3 0 . 0 1 6 6 2 1 . 3 3 3 5 0 . 1 6 0 0 . 1 3 3 0 . 8 1 3 
4 0 . 3 4 4 18.0 4 5 0 0 . 1 8 9 0 . 1 8 0 0 . 9 5 
ferent effects on different phenomena. In the case of tunneling the increase of the 
current due to the local decrease in oxide thickness is exponential, while that of 
the capacitance is linear. There are difficulties in employing the barrier height 
obtained from measurements performed on thick layers, as well as the bulk 
dielectric constant of the oxide. After etching there remains a layer of unknown 
composition, the thickness of which is comparable with the whole thickness of 
the insulator, causing also discrepancies between the experiments and the model 
treated here and those accepted by other authors. The effect of charges on the 
semiconductor surface has not been taken into account in our considerations. 
This makes impossible to compare the values of the constants V0 and V1, deter-
mined theoretically, with experimental values. The agreement between the behav-
iour of the experimental tunnel current and of that predicted by Eq. (7) indicates 
that, in a wide range of bias, the charge on the surface does not change essentially. 
Conclusions 
Harrison's theorem [9] on the tunneling process, further developed by CARD 
et al. [2] was applied to the description of accumulation mode MOS tunnel systems, 
under non degenerate conditions. 
The agreement between experimental and calculated results supports the validity 
of the following assumptions used in our calculations: 
a) the tunnel current in the accumulation region of the «-type silicon is con-
trolled by the concentration of free carriers in the conduction band at the surface, 
b) the effect of reverse current oh I—V plots of forward biased devices is 
negligible in a wide range, 
c) the changes in transmission of the barrier are negligible in a wide range 
of bias, 
d) changes in the charge at the silicon/silicon dioxide interface exert no remark-
able effect on the tunnel characteristics; this may be explained in two different ways: 
1) the interface states equilibrate with the metal, or 2) equilibrate with the semi-
conductor but, in the relevant bias range, the changes of the charges in the inter-
face states are negligible compared with those in the semiconductor bands. 
The validity of our calculations is restricted by the application of Boltzman's 
statistics. 
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ТУННЕЛИРОВАНИЕ В М Д П ТУННЕЛНЫХ СТРУКТУРАХ С ОТПИРАЮЩИМ 
НАПРЯЖЕНИЕМ 
М. И. Терек 
Выведено простое выражение для невырожденных М Д П туннелных диодов с тонкими 
окисными пленками ( ~ 2 0 А) с отпирающим напряжением для зависимости туннельного тока 
от напряжения, исползуя выражение туннельных токов в случае Шотковских диодов, получен-
ное Кар'дом и теорию пространственного заряда для вычисления распределения потенциала. 
Влияние поверхностных состояний явно не учтено. Экспериментальные результаты подт-
верждают справедливость полученного нами теоретического выражения в широком диапа-
зоне напряжений. Теория позволяет определить толщину туннелного слоя из измеренных 
характеристик. ' • 
EQUIPMENT FOR THE. STUDY OF ANODIC OXIDATION 
OF ORGANIC COMPOUNDS 
By 
M. NÓVÁK, J. LANTOS and F. M Á R T A 
Institute óf General and Physical Chemistry, Attila József University, Szeged 
(Received July 4, 1972) 
In the paper an equipment is briefly described which was used in the study of anodic oxida-
t ion and adsorption of organic compounds on Pt electrode. 
In the research of the electrochemical oxidation of organic compounds the 
information on the adsorption is essential. Among the methods used for the determina-
tion of adsorbed materials, the M P P (multipulse potentiodynamic) method proved 
to be the most suitable [1]. This method was applied not only in the investigation 
of adsorption of organic materials but also in the case of Li+ , Cs + , C d + + , Z n + + , 
CI" [2—5]. By this method the extent of the surface coverage and the amount 
of charge necessary for oxidation of the adsórbate can be determined. 
In this paper we describe the method applied in our measurements of electro-
oxidation of different organic compounds. 
The electrolytic cell used (Fig. 1) had separated anodic and cathodic compart-
ments and was equipped with a water distillation unit and a solution storage recipient. 
With these the base solution could be prepared in a closed system. The organic 
material was introduced to the cell 
through the cap "B" by means of 
a syringe. The working electrode 
could be rotated up to 3000 r.p.m. 
To deoxygenate the cell and the 
solution, N2 gas of 99.999% purity 
was used. 
The electrical circuit (Fig. 2) 
contained the G and VG impulse gen-
erators besides the usual potentio-
static components. The impulse gen-
erator G was triggered by the gen-
erator VG. Generator G controlled 
the potentiostat by producing saw-
tooth potential impulses. The speed 
and amplitude of the impulses could 
be changed. Furthermore the gener-
wate r d c i t i M o n 
compartment 
Fig. 1. Electrolytic cell. R: reference electrode; 
A: anodic compartment; K: cathodic compartment; 
B: cap for introduction of organic material. 
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ator VG controlled the photoequipment 
of the oscilloscope. Later an improve-
ment was carried out by integrating the 
current electronically; in this way the 
subjective errors in the evaluation of the 
value of charge could be avoided. The 
integration of the current was controlled 
by the generator G. 
In order to clean the surface of the 
electrode, oxidative and reductive' con-
ditions were established on it by using, 
the potential sequence shown on Fig. 
3. The repeatedly applied 1500 mV and 
50 mV produced by the potential switch 
Ps served the cleaning, and from the last 
50 mV the potential was switched over 
to the value E which was necessary for the examination of oxidation. After the pre-
set time t, the generator VG automatically triggered the generator G which produced 
the cathodic or anodic impulse in order to measure the adsorption. The potential 
impulse and the current were led to the oscilloscope used as an AT recorder and was 
photographed. Later the current was directly integrated. 
From the hydrogen deposition current, measured during the cathodic impulse, 
the amount of H deposition 
charge can be calculated. The 
value of coverage (0 ) is 
_ Qh-QH 
where Qh is the charge necessary 
for producing a H atom covered 
surface without. organic adsórb-
ate, and QH is the charge necessary 
for producing a H atom covered 
surface in the presence of organic 
adsórbate. Since the covering of 
the surface with hydrogen is con-
sidered to be complete [6] at the current minimum preceding the H2 evolution 
(Fig. 4), the real surface area can be calculated on the basis of the ratio 1 H 
atom: 1 surface Pt atom (1 cm2 real surface: 0,21 mC). The 0.6 cm2 geometric area 
of our electrode is proved to correspond to 1.6 cm2 real surface. 
By using anodic potential impulses, the charge of oxidation of the adsórbate 
(2R) can be obtained by substracting the charge (2M) necessary to the oxidation of the 
clean electrode surface from the charge necessary to oxidation of the surface con : 
taining the organic adsórbate (0 R + M ) . Nevertheless, this is applicable only in the 
cases, when the adsórbate is completely oxidized before the oxygen evolution starts, 
and the surface is covered only with oxide layer. 
Fig. 2. Electric circuit. C: electrolytic cell; 
P: potentiostat; Gand VG: impulse generators; 
Ps\ potential switch; O: coupling bridge; R: XY 
recorder and/or oscilloscope. 
1500MV «ÍOMV (3TORR>V 
Fig. 3. Potential sequence for cleaning the electrode 
surface and the measurement of the adsorption. 
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By applying anodic and cathodic impulses we can obtain information about 
the changes taking place on the surface if there is no material-transport between 
the surface and the solution during the impulse. This condition can easily fulfiled 
by. increasing the speed of potential-change of the impulse. Measuring the charges 
with different speeds, it was found that the values of both the oxidation and the 
H deposition charges were independent of the speed above lOV/s. In the exper-
iments 30V/s was used. 
Fig. 4. Current of H deposition. 
n< 1 a IK ia» tit/ 
Fig. 5. Increase in coverage with time at 400 mV 
in «-propanol solution. The base solution is 1 TV 
H 2 S 0 4 , electrode rotat ion: 1000 r.p.m. 
By this method the adsorption of «-propanol was investigated in 1 TV H 2S0 4 
solution at 400 mV (Fig. 5). 
The surface coverage increased linearly with the logarithm of time, showing 
the same relationship which was found by BAGOTZKY for different organics [7]. 
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П Р И Б О Р Д Л Я И З У Ч Е Н И Я А Н О Д Н О Г О О К И С Л Е Н И Я О Р Г А Н И Ч Е С К И Х 
С О Е Д И Н Е Н И Й 
М. Новак, Й. Лаптош и Ф. Марта 
Описан прибор, применявшийся для определения анодного окисления и адсорбции орга-
нических соединений. 

ROLE OF ADSORBED MATERIAL IN THE ANODIC 
OXIDATION OF PRIMARY ALCOHOLS 
By 
M. NOVAK, J. LANTOS and F. MÁRTA 
institute of General and Physical Chemistry, Attila József University, Szeged. 
(Received July 4, 1972) 
From the relationship between the surface coverage and the reaction rate it was concluded 
. that the adsorbed material is an inhibitor of the alcohol oxidation. Thus the investigation of adsórbate 
cannot be applied for the study of alcohol oxidation. 
Introduction 
In the investigation of the anodic oxidation of primary alcohols, either the 
adsorption and the role of adsorbed material in the reaction was not properly con-
sidered [1] or the adsorbed material was only investigated and the properties of its 
behaviour were supposed to be those of the oxidation [2,3]. 
The relationship between the adsorption phenomena and the oxidation of primary 
alcohols has been less investigated [4] and the results do not support the view that 
the adsórbate is the reaction intermediate of alcohol oxidation [2]. 
In order to obtain further data, experiments were carried out by the poten-
tial impulse. method [5] in connection with the relationship between the change in 
rate of the reaction and the surface coverage. 
. Experimental 
The measurements were carried out on Pt electrode in 1 N H 2S0 4 solution 
which contained «-propanol in 0.1 M¡\ concentration. The electrode was rotated 
with lOOOr.p.m. Its real surface was 1.6 cm2 and. the roughness factor 2.65. The 
equipment and the procedure have been described earlier [5]. The potential is given 
against the hydrogen electrode in the same solution. 
Results 
The measurements have shown, that the rate of the oxidation depends both 
on the potential and the time of the electrolysis. The current increases with the 
•potential and at higher potential values the decrease with increasing electrolysis 
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time is less (Fig. 1). BAGOTZKY has interpreted the decrease in current by assuming 
that the reaction proceeds in two steps. The first is a dissociative adsorption which 
produces organic radicals and rapidly oxidizing H atoms, the second step is the 
oxidation of organic adsorbate to C0 2 [2]. Since this latter is a slow process, the 
formation of the adsorption intermediate produces the current until the surface 
coverage does not reach the value at which the rates of formation and oxidation 
of organic intermediate will become equal. 
RIGHTMIRE has found [1] that the 
primary product of ethanol oxidation is 
acetaldehyde and the end-product is ace-
tic acid. Our analytical results showed the 
same. The main product of n-propanol 
oxidation was propionaldehyde. There-
fore, the assumption that the current pro-
ducing process is the CO, formation does 
not seem to be justified, and the aldehyde 
formation has to be accepted as the main 
current producing process. . 
According to the other interpretation 
of the current decay in organic oxidation 
(6—8), the decrease in current is not due 
to the decrease of adsorption rate, but 
to the accumulation of the species which 
are not involved in the reaction. These 
species inhibit the reaction by decreasing 
the active surface area. It is obvious that 
the decrease or increase in coverage will 
cause an increase or decrease in current. 
In the case of the primary alcohols 
it is possible to change the coverage by 
changing the potential. In Fig. 2 the cover-
age values are indicated at different poten-
tial values for 0.1 M/l «-propanol solution 
at tads: 600 s. The coverage is 0 = 0.6 at 400mV, and decreases approximately with 
/10 = 0.1 from 400 mV to 500 mV; between 500—600 mV it changes only slightly and, 
from 600 mV, it decreases linearly with the potential. According to this change, it 
can be expected that the coverage measured at 400 mV will decrease after switching 
over to 780 mV until it does not reach the proper steady-state value. Simultaneously, 
the current will also change and, if the adsorbate is an intermediate, the current 
decreases, while the adsorbate is an inhibitor, the current increases. 
After ten min. electrolysis carried out at 400 mV, the potential was switched 
over to 780 mV and both the coverage and the current values were measured at dif-
ferent times (Fig. 3). 
After chainging the potential, the coverage was found to decrease and the 
current to increase in the same time, thus we have to accept the inhibition effect. 
This might also be concluded from another relationship between the decrease 
of coverage and the experimentally measured current. If the change in coverage 
involves charge transfer and Q0 is the charge necessary to cover the surface, assum-
Fig. 1. Change in current with the time of 
electrolysis in 0.1 M/l «-propanol solution at 
400 mV (1), 600 mV (2), and 800 mV (3). 
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ing one electron transfer for one Pt atom, the value of current which corresponds to 
decrease in the coverage can be given as 
• n d e 
In these experiments Q0 is 0.35 mC, therefore the value of current is i—2 |iA. Since 
the experimentally measured change in the same time was about 20—30 |iA, it 
cannot be the current of the coverage change, but it is to be attributed to the change 
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Fig. 2. Relationship between coverage 
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Fig. 3. Change of coverage and current with time 
after switching from 400 mV to 780 mV. 
The phenomena observed with «-propanol are in agreement with the results 
obtained with sec-propanol [8] and formic acid [7], therefore it might be assumed 
that the inhibition is generally valid for the processes of dehydrogenation. Thus, in 
this type of reactions the adsórbate which can be measured on the surface is not the 
intermediate of the main process and its investigation is not equivalent with the study 
of the main reaction. 
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РОЛЬ АДСОРБИРОВАННОГО ВЕЩЕСТВА П Р И АНОДНОМ 
О К И С Л Е Н И И ПЕРВИЧНЫХ СПИРТОВ 
М. Новак, Й. Лантош и Ф. Марта 
На основании изучения зависимости скорости реакции от степени покрытия поверхности 
электрода показано, что адсорбированное" вещество ингибирует процесс окисления спиртов. 
Из этого положения следует, что изучение адсорбата не является изучением окисления спирта. 
P O T E N T I A L D E P E N D E N C E O F T H E R A T E O F A N O D I C 
O X I D A T I O N O F P R I M A R Y A L C O H O L S 
By 
M. NÓVÁK, J. LANTOS and F. MÁRTA 
Institute of General and Physical Chemistry, Attila József University, Szeged 
(Received July 4, 1972) 
Taking into account the inhibiting effect of the adsorbed material and the change of its amount 
with the potential, the current value proves to be independent of the potential at constant coverage 
in the anodic oxidation of primary alcohols. The process is controlled by a non-electrochemical step. 
Introduction 
In the investigation of anodic oxidation of alcohols one of the basic problems 
is the change of the reaction rate with the potential. The data available in literature do 
not give definite answer in this respect. According to RIGHTMIRE et al. [1], the process 
of ethanol oxidation is controlled by charge transfer in the 0.55—0.75 V region, 
and acetaldehyde was found to be the primary and main product. BAGOTZKY'S 
results [2] show that a non-electrochemical step controls the oxidation. Taking 
into account that the adsorbed material inhibits the process of oxidation and its 
amount is changing with the potential, it is not clear how the rate of the alcohol 
oxidation is affected by the change of potential. 
In order to study these processes, experiments have been carried out with 
primary alcohols in acidic solutions. 
Experimental . 
The experimental equipment and the method were the same as described before 
[3]. The base solution was 1 N H 2S0 4 , the concentration of alcohol was 0.1 Mjl 
and the electrode of 1.6 cm2 real surface area was rotated with 1000 r.p.m. The 
potential values are given for the hydrogen electrode in the same solution and the 
current for the whole electrode surface. 
Results 
As it can be seen from Fig. 1, the current values measured in ethanol solution at 
the same time of electrolysis at different potential values increase with the potential, 
showing an apparent potential effect. Ethanol, propanol and butanol show similar 
behaviour. 
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Fig. 1. Current-potential relationship in 0.1 M/l Fig. 2. Change in current and in coverage 
ethanol solution. Base solution is 1 A^H2S04. with the potential in 0.1 Af/1 n-butanol solu-
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Fig. 3. Current-potential relationship'at 0 = 0 . 2 for ethanol ( • ) 
n-propanol (o)andn-butanol (x). 
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As shown in Fig. 2, the surface coverage of the electrode changes with 
the potential, therefore, in determining the relationship between the current and 
electrode potential this has to be taken into account. Considering that the adsórbate 
inhibits the reaction [4], the change in coverage causes changes in the inhibition, 
therefore the dependence of the reaction rate on the potential should be considered 
at constant inhibition effect. 
Accordingly, in Fig. 3 the current values are plotted against the electrode 
potential at 0 = 0.2 coverage for,etha-
nol, propanol and butanol. It turns out, j i 
that the reaction rate does not change ¡j^ 
with the electrode potential, thus the 
assumption based on the overall cha-
racter of the reaction in [1] becomes 
questionable. This independence can be 
found not only at the value 0 = 0.2 but 1 
also at different coverages, too, as it is 
shown in the case of ethanol in Fig. 4. 
On the basis of these experimental re-
sults it is to be accepted that the alcohol 
oxidation i.e. aldehyde formation [4] is 0,1 
controlled by a chemical step and the 
increase in current with the potential is. ' 
due to the decrease in the inhibition. 
In order to specify this rate limit-
ing chemical step, one might assume 0¡0i 
that if the desorption of the product 
would be the slow step, the coverage 
should increase with the potential and 
the rate would be proportional to the 
coverage. This is not proved by expe-
rimental results. In the case of a rate-
controlling process taking place be- Fig. 4. Current-coverage relationship for 
tween the charge transfer steps, the ethanol at different potential values, 
character would be similar to the pre-
vious one. The change of the current with the potential would result from the 
increase of the coverage by the intermediate, thus this assumption has to be 
rejected, too. 
The adsorption of the reacting molecule as a rate determining step makes it 
possible to interpret the negligible amount of the reaction intermediate on the surface 
and the inhibiting nature of the adsórbate, since the fast steps, following the rate-
determining step, produce the aldehyde, which leaves the surface. This product might 
be adsorbed again. 
Further examination of the reaction is in progress. 
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СКОРОСТЬ АНОДНОГО ОКИСЛЕНИЯ П Е Р В И Ч Н Ы Х СПИРТОВ 
В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ПОТЕНЦИАЛА 
М. Новак, Й. Лантош и Ф. Марта 
При анодном окислении сила тока не зависит от величины потенциала при постоянных 
значениях в. Определяющим фактором процесса являются не электрохимические измене-
ния. 
THERMAL DECOMPOSITION OF n-PENTANE. HI 
Effect of Nitric Oxide 
L. SZIROVICZA and F. MÁRTA 
Institute of General and Physical Chemistry, Attila József University, Szeged 
(Received June 1, 1972) 
The kinetics of n-pentane pyrolysis have been studied at temperatures from 520 to 560 °C, 
with 0 to 100 % of added nitric oxide. The rates of production of hydrogen and hydrocarbon products 
have been studied by gas-chromatography. Nitrogen-containing products have, been analysed by 
mass-spectrometry. 
The rates of formation of some products and the rate of decomposition of n-pentane are strongly 
altered by effect of nitric oxide. 
A mechanism is proposed in agreement with the observed results. Its main features are: 1. 
Nitric oxide reacts with alkyl radicals; 2. Initiation takes place by unimolecular dissociation of 
«-pentane and by hydrogen abstraction from n-pentane by nitric oxide. 
Introduction 
The effect of nitric oxide on organic pyrolyses has been extensively studied. 
Most of the results were based on pressure measurements. Product analyses have 
recently been made for hydrocarbon pyrolyses [1—4]. Papers dealing with the 
thermal decomposition of n-pentane were published more than a decade ago and 
were mainly based upon pressure measurements. 
From this point of view it seemed worth while to investigate the thermal de-
composition of «-pentane in the presence of nitric oxide. Experiments were carried 
out in the temperature range 520—560 °C and at initial pressure of 50—200 torr 
of «-pentane and of nitric oxide. 
Experimental 
The apparatus and the method have been described earlier [5]. Different quantities 
of n-pentane and of nitric oxide were mixed and admitted into the reaction vessel 
between 520—560 °C. The initial rates of formation of some products and the initial 
decomposition rate of «-pentane were determined by gas-chromatography at 520 °C 
and at initial pressures of 200 torr of n-pentane and 0—200 torr of nitric oxide. 
The initial rates were determined by extrapolating concentration/time versus time 
plots to zero time. 
Samples were taken from the reaction vessel by means of a sampling valve 
and analysed on a gas-chromatograph equipped with a thermal conductivity detector. 
Three columns were used in the gas-chromatographic analyses. One of them was 
packed with molecular sieve 5A, a second with activated alumina and the third 
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with didecyl phthalate. The method and the sizes of the columns have been de-
scribed previously [5]. The products of the reaction were identified on a Finnigan 
1015 mass spectrometer combined with a gas-chromatograph. In this apparatus 
two columns were used. One of them was 0.4 cm in diameter and 220 cm in length 
and was packed with 40—80 mesh (A.S.T.M) alumina; this column was used for 
the analysis of hydrocarbons. The other column was 0.4 cm in diameter and 220 cm 
in length and packed with 80—100 mesh Chromosorb 101, and was used for the 
analysis of the products containing nitrogen. 
Nitric oxide was preparared from potassium nitrite by reduction with hydrogen 
iodide. 
Results 
1. The dependence of the manometric rate of decomposition on nitric oxide 
concentration shows a minimum for all experimental conditions investigated. The 
effect of nitric oxide was character-
ised by the quotient w/w0 where w0 
is the initial rate of decomposition 
without nitric, oxide and w is the 
initial rate of decomposition in the 
presence of a given quantity of ni-
tric oxide. At elevated temperature 
the value of the minimum of the 
w/w0 vs. partial pressure of nitric 
oxide curve was greater than at lower 
temperature (Fig. 1). The value of 
the minimum of the w/w0 curve de-
pends on the initial pressure of n-
pentane (Fig. 2). 
2. Added nitric oxide slightly 
increased the initial rate of decom-
position of n-pentane measured by 
gas-chromatography (Fig. 3). 
3.The rate of formation of some 
products strongly changed; that of 
of ethylene gradually increased with 
increasing nitric oxide concentration; 
the rate of formation of hydrogen, 
ethane and methane decreased; that 
of propylene decreased first with 
increasing nitric oxide concentration 
but increased at high concentration; 
the rate of formation of butane-1 
was unchanged (Fig. 4). In Table I 
the rates of reaction measured ma-
nometrically and by gas-chromat-
ography are compared at two nitric 
oxide pressures. 
Fig. 1. Effect of nitric oxide on the initial rate measu-
red manometrically. Initial pressure of n-pentane 
50 torr at. 520 °C (1); 540 °C (2); and 560 °C (3). 
Fig. 2. Effect of nitric oxide on the initial rate mea-
sured manometrically at 520 °C. Initial pressure of 
n-pentane: 50 torr (1); 100 torr (2); 200 torr (3). 
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Table I 
Initial rates of formation in torr-min 1-P0 = 200 torr• T=520 °C 
• — — I n i t i a l pressure of N O in torr 
0 20 50 
Compou nds " 
CH4 0.70 0.68 0.63 
0.60 0.30 0.21 
0.05 0.05 0.05 
CsH12 - 1 . 0 - 1 . 0 6 - 1 . 1 0 
C2H4 0.40 0.41 0.47 
C3H6 0.60 0.36 0.52 
0.40 0.40 0.40 
H 2 0.10 0.09 0.08 
Total 1.85 1.23 1.26 
Manometrically found 1.87 1.15 1.39 
4. In the presence of added nitric oxide the following new products were de-
tected: nitrogen, nitrous oxide, water, hydrogen cyanide, pentene-1, cis- and trans-
pentene-2. 
of n-pentane 200 torr; T = 5 2 0 ° C . Initial pressure of n-pentane 200 torr, T = 
= 520 °C. (1) C2H6; (2) H 2 ; (3) CH4 ; (4) 
1-C4H„; (5) C,H„; (6) C 2H 4 . 
Discussion 
The effect of nitric oxide can be explained by the reaction of nitric oxide (a) 
with radicals present and (b) with n-pentane. 
a) The concentration ratios of radicals in the pyrolysis of n-pentane are as 
follows [5]: 
' [C2H5]: [CHJ: [C3H?]: [H] = 2802:340:233:1. 
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On the basis of this relationship, the reaction C2H5-f NO seems to be the most 
probable of the reactions between the free radicals and nitric oxide. 
The ethyl radicals can react with nitric oxide in an addition reaction. The 
steps following this addition [2, 4] can explain the formation of nitrogen, nitrous 
oxide, hydrogen cyanide and water, as well as the increase in the initial rate of forma-
tion of ethylene at the expense of ethane. 
The reaction between nitric oxide and ethyl radicals can be assumed as follows: 
C2H5 + NO - C 2 H 5 N O (1) 
C2H5NO - C H 3 C H = NOH (2) 
CH3CH = NOH — C H 3 C H : N + O H (3) 
2 CH3CH : N" - 2 C 2 H 4 + N2 (4) 
C H 3 C H : N + N O — C2H4 + N 2 0 (5) 
CH3CH:N- - CH3 + HCN (6) 
C 5 H 1 2 +OH - H 2 0 + C 5 H n (7) 
Step (4) is a complex reaction [3]. 
As there is a slight decrease in methane production with increasing NO con-
centration, the reaction between nitric oxide and methyl radical may be taken into 
consideration by the following steps: 
C H 3 + N O - CH3NO (8) 
CH3NO - C H 2 = N O H (9) 
C H 2 = N O H - H 2 0 + H C N (10) 
Nitric oxide reactig with propyl radical gives propionaldoxime in reactions analogous 
with steps (1) and (2). The first step in pyrolysis of propionaldoxime [6] is: 
CH3CH2CH : NOH - CH3CH2CH : N + O H (11) 
which is followed by: 
C 2 H 5 CH:N - C 2 H 5 + H C N ' (12) 
C 2 H 5 C H N + N O - N 2 0 + C3H6 (13) 
The increase in the rate of formation of propylene at higher NO concentration 
can be explained by step (13). 
The decrease in hydrogen production with increasing nitric oxide concentration 
can be explained by the following reactions: 
H + NO + M - HNO + M (14) 
2 HNO - N 2 0 + H 2 0 - (15) 
b) Because the rate of decomposition of n-pentane increased in the presence 
of nitric oxide, the following initiation step has to be assumed: 
NO + C5H12 - HNO + C 6 H u ' (16) 
THERMAL DECOMPOSITION OF Л-PENTANE. III. EFFECT OF NITRIC OXIDE 1 6 3 
The concentration of pentyl radicals increases due to step (16). This increase 
explains the appearance of pentenes in the pyrolytic decomposition of n-pentane 
influenced by nitric oxide. 
• * * 
The authors thank Dr. I . SZILAGYI for assistance in the mass-spectrometric 
analysis. 
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Т Е Р М И Ч Е С К О Е Р А З Л О Ж Е Н И Е н-ПЕНТАНА. Ш . 
В Л И Я Н И Е О К И С И АЗОТА 
Л. Сировица и Ф. Марта 
Изучалась кинетика пиролиза и-пентана при температурах 520—560 °С в присутствии 
окиси азота; содержание окиси азота составило от 0 до 100% исходного «-пентана. Водород 
и углеводородные продукты измерялись газо-хроматографически, азотосодержащие про-
дукты анализировались с помощью масс-спектрометра. 
Скорость образования некоторых продуктов и скорость разложения /(-пентана сильно 
изменяются в присутствии окиси азота. 
На основании измеренных данных предлагается механизм со следующими главными 
предположениями: 
1. Окись азота реагирует с алкильными радикалами; 
2. Инициирование происходит путем мономолекулярной диссоциации, н-пентана и 
с отрывом атома водорода от н-пентана окисью азота. 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ СВЯЗИ ПАССИВАЦИИ 
И АНОДНОГО ИНГИБИРОВАНИЯ НА ЖЕЛЕЗНЫХ 
И СТАЛЬНЫХ ЭЛЕКТРОДАХ 
А. РАУШЕР, Й. ХОРВАТ и Ф. МАРТА 
Кафедра Общей и Физической Химии Университета им. Аттилы Йожефа, 
Сегед 
(Поступило в редакцию 10 мая 1972 г.) 
Циклическим гальваностатическим и потенциостатическим методом исследована взаи-
мосвязь между пассивацией железа и стали и ингибицией анодного растворения этих металлов 
при различных условиях испытаний, в водных электролитических растворах, содержащих 
и несодержащих сероводород. На основании диаграмм потенциал-время, снятых циклическим 
тальваностатическим методом можно установить, что с увеличением значения pH способность 
пассивации исследованных металлов возрастает. Результаты, полученные при анодной поля-
ризации электродов, изготовленных из нержавеющих сталей (Cr-Ni и Cr-Ni-Mo), а также из 
чистого железа (Johnson, Matthey Ltd.) и углеродистой стали (А-42) указывают на наличие 
двух различных по характеру типов пассивации. 
Как известно, существует два направления в теории пассивации. Первое 
направление основалось на том предположении, что торможение реакции 
растворения металла наступает в результате образования на его поверхности 
фазовой окисной плёнки, тормозящей, проникновение агрессивных компонен-
тов раствора к металлической поверхности [1—10]. В рамках второго направ-
ления обычно предполагается, что пассивация является результатом образо-
вания на металлической поверхности адсорбционных слоев кислорода или 
лшслородсодержащих соединений [11—19]. 
В последнее время делаются попытки объединить оба направления [20—22], 
•а также явление кислородной пассивации металлов всё более связывается с 
рядом других электрохимических явлений (15, 23]. Однако имеющиеся литера-
турные данные не дают пока возможности определить величину и характер 
пассивации. 
В настоящей работе показано, что из анализа диаграмм потенциал — время, 
•снятых циклическим гальваностатическим методом, можно получить инфор-
мацию о характере пассивации. 
Методика исследования была описана в предыдущих работах [24, 25]. 
Потенциалы указаны по отношению к нормальному водородному электроду. 
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Результаты экспериментов и их обсуждение 
На рисунке 1. показана характерная форма диаграмм „электродный по-
тенциал — время", снятых в случае нержавеющих сталей в слабокислых, а 
также в нейтральных растворах № 2 8 0 4 , циклическим гальваностатическим 
методом, при плотности анодного поляризующего тока порядка нескольких 
цА/см2. Видно, что электродный потенциал 
постепенно возрастает до области потенци-
ала, соответствующей выделению кислорода, 
без появления характерной для начала новой 
электродной реакции ступени. При повыше-
нии интенсивности поляризующего тока 
электродный потенциал значительно быстрее 
достигает значений потенциала, соответству-
ющих выделению кислорода, при которых 
электрод становится индифферентным. При 
этих же условиях испытаний на кривых 
„электродный потенциал — плотность тока", 
полученных потенциостатическим методом, 
не наблюдалась часть кривой, характерная 
для активного растворения металла и не 
наблюдался потенциал пассивации Ер[25]. 
В соответствии с предположениями Ко-
лотыркина [16, 17], Улига [18, 19], и других 
авторов [11—15] в этом случае представл-
яется реальным приписывать пассивацию 
кислороду, связанному на поверхности ме-
талла хемосорбцией (ОН, О Н - , НаО). 
В случае углеродистой стали и чистого 
железа диаграммы „потенциал — время", 
снятые циклическим гальваностатическим 
поляризационным методом, показывали весь-
ма разные кривые в зависимости от значе-
ния рН, от плотности, поляризующего тока, 
от присутствующих в растворе анионов и от 
состояния поверхности металла. Если рН был 
больше 10-ти, то получены диаграммы (рис. 
2), похожие на диаграммы, снятые при нер-
жавеющих сталях. Однако в этом случае 
можно заметить короткую, немного расплыв-
чатую ступень, которую можно идентифи-
цировать на основании диаграмм РоиявА1Х бинарной системы железо-вода 
[26], при данном значении рН, равновесным потенциалом преобразования 
Ре304 /Ре203 . После этой ступени электродный потенциал быстро возрастает 
в направлении транспассивной области. На поляризационной диаграмме, полу-
ченной потенциостатическим методом при таких же условиях испытаний за-
метен переход из активной в пассивную область' [27]. 
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Рис. 1. Изменение потенциала нер-
жавеющей стали [Сг (14.8) — №(13.1) 
— Мо(1.93)%] во времени при пол-
яризации с помощью циклического 
гальваностатического метода. Сос-
тав раствора: 0 .5^ На 2 80 4 (рН=*7) 
Плотность поляризационного тока: 
2 -Ю- 2 МА/сма. 
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и появление ступени на кривой можно объяснить следующим образом. Количест-
во хемосорбционного кислорода на поверхности металла постепенно растёт с 
изменением электродного потенциала в положительную сторону. Когда коли-
чество хемосорбционного кислорода в поверхностном сорбционном комплексе 
металл-кислород становится равным количеству, необходимому для образо-
вания Ре304 или Ре203 — по крайней мере в нескольких активных точках на по-
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Рис. 2. Изменение потенциала 
чистого железа во времени при 
циклической гальваностатичес-
кой поляризации. Состав раство-
ра: 0.5ЛГ № 2 8 0 4 + 0 , Ш ЫаОН 
( р Н ^ 1 3 ) , Плотность тока: 
1 МА/см2 
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Рис. 3. Изменение потенциала 
железа во времени при цик-
лической гальваностатической 
поляризации. Состав раствора: 
0.5ЛГ Ыа 280 4 (рН ^ 7). Плотность 
тока: 1 МА/см2 
пень, характерная для начала образования окиси данного состава. Однако если 
скорость хемосорбции кислорода больше, чем скорость образования данной 
окиси, то поверхностный комплекс обогащается кислородом и валентность 
железа — как утверждают NAGAYAMA И COHEN [10] — постепенно возрастает 
с одновременным изменением образующегося в периоде прерыва тока стацио-
нарного потенциала в положительную сторону. 
В интервале pH от 4 до 9 поляризационные диаграммы указывают на 
пассивацию, отличную от предыдущих по характеру. Если поляризующий 
ток был достаточно высоким, чтобы повысить потенциал поверхности железа 
или стали до равновесного потенциала преобразования Fe304/Fe203, то в не-
которых случаях на диаграмме „потенциал-время" долго сохранялась харак-
терная для этого преобразования ступень (рис. 3). Предполагается связь между 
этим явлением и образованием пассивирующего поверхностного фазового слоя, 
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состоящего из Ре 2 0 3 . Однакое пассивное состояние, характеризующееся диаг-
раммой „потенциал-время", показанной на рисунке 3, можно было опреде-
лить только при некоторых условиях испытаний и с трудной воспроизводи-
мостью, ибо в зависимости от применяемой плотности поляризующего тока 
и от физического состояния поверхности после различных периодов времени 
в большинстве случаев наблюдался облом пассивной плёнки (рис. 4). При 
обломе наблюдалось мгновенное изменение поляризационного потенциала 
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Рис. 4. Изменение потенциала 
железа во времени при поляриза-
ции с помощью циклического 
гальваностатического метода. 
Состав раствора: 0.5Л,Ыа28С>1 
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Рис. 5. Изменение потенциала 
железа во времени при поляриза-
ции с помощью циклического 
гальваностатического метода. 
Состав раствора: 
0.5N N a 2 S 0 4 + 0.01 М Д Ц Г А в 
растворе метилового спирта 
( p H ^ l0). Плотность тока: 
1 МА/см 2 
в отрицательную сторону, а также изменение стационарного потенциала. Пос-
ледний падает вниз от равновесного потенциала преобразования Ре 3 0 4 /Ре 2 0 3 
до потенциала, идентичного преобразованию Ре/Ре 3 0 4 . 
Можно. установить связь между этим явлением и явлениями старения, 
перекристаллизации а также самовосстановительного растворения пассиви-
рующего фазового слоя. В присутствии окислителя, например ионов СгО^"2, 
это последнее пассивное состояние может долго сохраняться. Это объясняется 
тем, что скорость образования смешанного окисного слоя, состоящего из Ре 2 0 3 
и Сг 20 3 [28], больше скорости растворения железа, а также и образоавния 
Р е 3 0 4 . 
Из всего вышесказанного следует, что в образовании и сохранении пассив-
ного состояния решающую роль играет отношение скорости растворения 
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окиси к скорости возмещения кислорода и его хемосорбции. Если замедлить 
скорость образования Ре2 + , Ее304 , Ре 20 3 с помощью адсорбции органических 
ингибиторов, то с изменением потенциала в положительную сторону рост 
количества кислорода, связанного на поверхности металла хемосорбцией, 
даже в случае чистого железа и углеродистой стали приводит к пассивации, 
характерной для нержавеющих сталей. 
Это предположение польностью подтверждается диаграммой „потенциал-
время", показанной на рисунке 5, снятой железным электродом в присутствии 
ингибитора дициклогексиламина (ДЦГА). На основании проведенных нотен-
циостатических измерений можно установить, что под влиянием ингибитора 
область активного растворения металла сужается, но измеренные в пассивной 
области значения тока больше по величине 
[27]. Можно предполагать, что в этом случае 
свободная электронная пара атома азота в 
амине создаёт хемосорбционную связь с по-
верхностью металла, на которой образуется 
таким образом смешанная амино-кислородная 
хемосорбционная плёнка. 
В водных электролитических растворах, 
содержащих сероводород, железо и углероди-
стая сталь только в такой области потенциала 
становились пассивными, которая соответство-
вала окислению сульфидов железа на равновес-
ной диаграмме потенциал/рН тройной системы 
железо-сера-вода [27]. Циклическим гальванос-
татическим поляризационным методом в при-
сутствии сероводорода этого значения потен-
циала, и таким образом, и пассивного состояния 
не могли достичь. В то же время из показан-
ной на рисунке 6. диаграммы „потенциал-
-время" можно сделать вывод, что в присут-
ствии ингибитора дициклогексиламина пассив-
ное состояние может создаваться вследствие об-
разования фазового слоя. В области активного 
растворения металла между анионом гидро-
сульфида и катионом дициклогексиламина — 
что предполагали Йофа [29—31] и Хакерман 
[32] также — существует синергетическое взаи-
модействие, вследствие чего перенапряжение растворения металла в значитель-
ной мере возрастает. Это даёт возможность достичь окислительного потенциала 
сульфидов. Таким образом — по предположению авторов — пассивирующий 
фазовый слой состоит из поверхностных комплексов, образованных вследст-
вие синергетического действия, и отчасти из Ре203 , образованной при окислении 
сульфидов. 
В итоге можно установить, что если задержан выход ионов металла из 
решётки из-за присутствия в металлической фазе легирующих компонентов в 
случае нержавеющей стали, из-за хемосорбции молекул ингибитора в случае 
железа и углеродистой стали, то скорость роста количества хемосорбционного 
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Рис. 6. Изменение потенциала 
железа во времени при цикли-
ческой гальваностатической поля-
ризации. Состав раствора: 0.5ЛГ 
И а ^ С М - Н ^ нас .+ 0.01 М Д Ц Г А 
( р Н ^ б ) . Плотность тока: 
1 МА/см2 
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кислорода, зависящая от электродного потенциала, больше, чем скорость 
образования Fe3Oá и Fe 20 3 . В этом случае при анодной поляризации ступени, 
характерные для начала образования этих окисей, появляются только рас-
плывчато или вообще не появляются, и электрод, который пассивным стал, 
оказывается индифферентным по поведению. Когда скорость выхода ионов 
металла из решётки, а также скорость образования окисей больше, чем ско-
рость хемосорбции кислорода, тогда при благоприятных условиях образуется 
пассивирующий фазовый слой, менее защитный, чем предыдущий, и склонный 
к облому. 
Пассивация такого рода может происходить и в присутствии сероводо-
рода как результат синергетического действия ионов гидросульфида и дицикло-
гексиламина. 
Два вышеуказанных типа пассивации возможно хорошо определить цик-
лическим гальваностатическим поляризационным методом. В случае при-
менения потенциостатического поляризационного метода различие в харак-
тере пассивации не наблюдается, изменение, наблюдается только в величине 
активной и пассивной областей и соответствующих этим областям плотностях 
то ка. 
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ELECTROCHEMICAL STUDIES ON THE CORRELATION BETWEEN 
PASSIVATION AND INHIBITION OF THE DISSOLUTION OF IRON 
A N D STEEL ELECTRODES 
A. Rauscher, J. Horvath, and F. Maria 
Experiments were carried out by using intermittent galvanostatic and potentiostatic polariza-
tion method to investigate the correlation between the passivation of iron and steel and the in-
hibition of their anodic dissolution in aqueous solutions under various experimental conditions, in 
the presence and absence of hydrogen sulfide. 
On the basis of potential-time diagrams obtained by intermittent galvanostatic polarization, 
it can be established that the tendency for passivation of iron and steel electrodes increases with 
increasing pH. Experimental results obtained by anodic polarization of electrodes made of stain-
less steel, pure iron and carbon steel refer to passivation of two different characters. 

ИЗУЧЕНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ЗАКИСИ НИКЕЛЯ 
И ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ЛИТИЯ И ХРОМА П Р И 
ПАРОФАЗНОМ ОКИСЛЕНИИ н-ПРОПАНОЛА 
И. ДРЕВЕНИ и Ф. МАРТА 
Институт общей и физической химии университета им. Аттилы Йожефа, Сегед 
(Поступило в редакцию 20 июня 1972 г.) 
Изучена каталитическая активность и селективность действия чистой закиси никеля и. 
с добавками лития и хрома при парофазном окислении н-пропанола. Реакция проводилась 
в проточной системе смесью равных объемов кислорода и азота. Определены кинетические 
параметры процесса. Основными продуктами реакции являются пропионовый альдегид, 
ацетальдегид, углекислый газ и вода. Закись никеля показала высокую каталитическую актив-
ность и малую избирательность. Добавки лития повышали, — хрома снижали каталитичес-
кую активность закиси никеля. В обеих случаях основное влияние добавок проявлялось при 
малых концентрациях последних, до 1 ат.%. Добавки не оказывали существенного влияния 
на состав образующихся продуктов. 
Введение 
Каталитическая активность чистой и дотированной разными добавками за-
киси никеля в реакциях окисления рассматривается в ряде работ. В болыпинтве 
случаев, в качестве модельных веществ применялись СО, насыщенные и не-
насыщенные углеводороды или >Ш3. Весьма мало работ, в которых рассматри-
валась бы гетерогенная каталитическая реакция окисления алифатических спир-
тов. Д. Г. К л и с с о у р с к и и Г. К. Б л и з н а к о в [1] изучали каталитическое окис-
ление метанола до формальдегида на различных окислах металлов. Техни-
чески лучшими катализаторами процесса являются Ре203 —МоОэ и Мп02— 
— М о 0 3 , высокая каталитическая активность и селективность последнего 
обусловлена образующимся МпМо0 4 . Авторы определили, что найденная 
у окислов металлов IV периода каталитическая активность и селективность 
относительно формальдегида и рассчитанная для этих же окислов Г. К. Б о р е ш -
к о в ы м [2, 3] энергия активации замены кислорода показывает одинаковую 
зависимость. Аналогичные результаты получились [4, 5] при окислении насы-
щенных и ненасыщенных углеводородов. Знание энергии связи кислорода 
является весьма важным моментом при выборе катализатора. 
Механизм каталитического окисления нельзя характеризовать только 
кинетическими параметрами и продуктами процесса. Применение методов 
оптической спектроскопии, в том числе ИК-спектроскопии, позволяет изучить 
происходящие на поверхности катализатора процессы. Ю. М. Щ е к о ч и х и н 
и сотрудники [6] провели такие исследования при разложении и окислении 
чистым кислородом этанола на катализаторах № 0 и Сг203 . Они нашли, что 
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этанол на обеих катализаторах в присутствии кислорода хемосорбционно 
связывается с образованием поверхностных эфиров (Ме—О—С2Н5). 
Японские авторы [7], изучая механизм окисления олефинов до кетонов, 
рассмотрели окисление тетра-бутанола и этанола на Со 3 0 4 —Мо0 3 катализаторе. 
Они установили, что этанол при температурах около 200 °С избирательно 
окисляется до ацетальдегида, но при более высоких температурах образуются 
в основном уксусная кислота и углекислый газ. Образование ненасыщенных 
углеводородов не наблюдалось. В то время, пока из числа вторичных спиртов 
окисление изопропанола до ацетона неоднократно изучалось, окисление н-
пропанола рассматривалось очень немногими исследователями. 
Для изучения каталитической активности закиси никеля в качестве модель-
ной реакции нами было избрано парофазное окисление н-пропанола. Задача 
данной работы заключается в изучении влияния температуры приготовления 
закиси никеля и добавок Li+ и Сг3+ на ее каталитическую активность и кине-
тические параметры реакции. 
Методика исследования 
Каталитическое окисление н-пропанола в паровой фазе проводили в про-
точной системе в обычном трубчатом реакторе при нормальном давлении 
смесью равных объемов кислорода и азота, которая насыщалась соответству-
ющим количеством н-пропанола. Скорость пропускания реакционной смеси 
во всех случаях составляла 120 мл/мин. Температура зоны реакции поддер-
живалась с помощью электрического нагревателя. Температура катализатора 
замерялась термопарой. Реакционная смесь после прохождения реактора не-
посредственно попадала в приемник газового хроматографа, снабженного 
детектором теплопроводности, и выпускалась в атмосферу. Реакционная смесь 
находилась в приемнике в течение одной минуты перед проведением ее анализа. 
Таким образом была достигнута удовлетворительная воспроизводимость 
отдельных опытов. Для фракционирования органических компонентов при-
меняли трехметровую колонну, наполненную 20%-ной полиэтиленгликолью-
400. В колонне поддерживалась температура 85.5 °С, газом-носителем служил 
водород. Анализ газообразных продуктов проводили также на трехметровой 
колонне, наполненной силикагелем с размерами гранул 0.15—0.30 мм, при 
температуре 45 °С с применением в качестве газа-носителя гелия. 
Приготовление катализаторов. Чистые катализаторы закиси никеля и 
дотированные разными добавками, изготовлялись термическим разложением 
соли NiC0 3 (ч. д. а.) при температуре 500 °С в течение 5 часов в атмосфере 
воздуха. Затем еще в течение 5 часов образцы прокаливались при 500, 700 или 
900°С (NiO500, NiO700, NiOgoo). Полученные таким способом окислы были 
спресованы в таблетки диаметром 3 мм (при давлении 2 атм., 3 сек.). 
Добавки в катализатор вводились следующим образом: рассчитанное 
количество Li2 (СОО)2 или Сг (СН3—СОО)3. Н аО растворялось в воде, затем 
соответствующее количество порошкообразного № С 0 3 суспендировалось в 
этих растворах. На водяной бане сначала провели упаривание, затем сушили 
при 120—150 °С и при вышеописанных условиях проводили термическое раз-
ложение. Количество добавок ионов металлов выражено в атомных процентах 
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(ат. %). Количество катализатора было всегда постоянным и составляло 
3.92 г. Применяемый н-пропанол был производства „Рэанал" аналитической 
чистоты. Кислород и азот применялись промышленные, которые очищались 
пропусканием через 30%-ный раствор КОН, затем барботировались через 
концентрированную серную кислоту. Газы перед поступлением в реактор про-
ходили через ловушку, охлажденную до — 70 °С. 
Условия эксперимента. В опытах проведенных без катализаторов было 
определено, что окисление н-пропанола в паровой фазе становится заметным 
выше 270 °С, что соответствует данным, полученным при окислени алифати-
ческих спиртов [8]. Поэтому каталитическое окисление нами проводилось ниже 
этой температуры, в той области, в которой изотермические условия протекания 
процесса могли быть сохранены для определения кинетических параметров 
реакции. В соответствии с данными ряда авторов [2, 4, 9, 10], мы нашли, что 
активность катализаторов сначала резко снижается, затем устанавливается 
определенный стационарный уровень активности. При этом скорость реакции 
не изменяется уже со временем. Поэтому перед проведением измерений мы 
в течение 10—15 часов пропускали реакционную смесь в условиях опытов через 
реактор. Воспроизводимость результатов, получаемых после такой предвари-
тельной обработки катализаторов, была удовлетворительной. 
Экспериментальные данные 
За прохождением реакции окисления н-пропанола следили газохрома-
тографическим анализом реакционной смеси. Определялись исходные концент-
рации н-пропанола, состав образующихся продуктов и количество непроре-
агировавшего спирта. Состав образующихся в результате реакции продуктов 
был следующим: пропионовый альдегид, ацетальдегид, углекислый газ, вода 
и в некоторых случаях обнаруживались еще пропионовая и уксусная кислоты, 
а также два не идентифицированных точно соединения. Из данных анализа 
рассчитывали превращение н-пропанола X=AnOHlnOHo и селективность относи-
тельно пропионнового альдегида и углекислого газа Яальд = папьв/Апон, 
SC02 = \ncoJAnon, где п0Но и Лп0н количество молей н-пропанола соответственно 
до реакции и вступивших в реакцию. Скорость реакции (V) может быть расс-
читана из степени превращения н-пропанола аналогично окислению олефинов 
[4]: • 
F x 1 1 
к = - z— = b _ „("•+») en 5 l + r 0 [ l + r o j - [ 1 + r p P ' 
где F — скорость прохождения газо-паровой смеси, S — вес катализатора, 
1 / t l+ r J , 1/[1+г] и 1/[1+^о2] молярные доли соответственно н-пропанола и 
кислорода, Р — общее давление (1 атм.). С помощью уравнения (1) графичес-
ким способом можно определить порядки реакции относительно кислорода 
( т ) и н-пропанола (и), а также можно рассчитать кажущуюся константу реак-
ции (к). Кажущуюся энергию активации процесса (Е) находили на основании 
уравнения Аррениуса, как тангенс угла наклона прямой зависимости log X— \/Т. 
Была изучена зависимость активности и селективности катализатора — 
закиси никеля от температуры прокаливания образцов и проведения реакции 
1 7 6 И. Д Р Е В Е Н И И Ф. М А Р Т А 
окисления. Данные, показывающие величины степени преврашения и селек-
тивности при 220 °С и 33.5 мм рт. ст. давлении н-пропанола, а также описанные 
Г. К. Б л и з н а к о в ы м [11] соотношения O/Ni, представлены на рис. 1. 
Данные рис. 1 показывают, что с повышением температуры прокаливания 
закиси никеля резко понижается степень превращения, а избирательность 
относительно пропилового альдегида, 
наоборот, резко повышается. 
Изменения степени превращения и 
селективности в зависимости от темпе-
ратуры проведения реакции представлены 
на рис. 2. Если, вследствие высокой актив-
ности катализатора NiO500 скорость ре-
акции уже при 210 °С достигает взрывной 
характер, то на катализаторе NiO900 только 
выше 270 °С замечается некоторое само-
разогревание. Поэтому для изучения вли-
яния металлических добавок и определе-
ния кинетических характеристик процесса, 
нами применялись только катализаторы 
прокаленные при 700 и 900 °С. 
Степень превращения и селективность 
в зависимости от температуры при при-
менении катализаторов с металлическими 
добавками изменялся аналогично преды-
только катализатор №09(Ю , содержащий 
но селективность 
Р " с - Т р е а к ц = 2 2 0 ° С ; О - степень 
превращения н-пропанола; • — селек-
тивность относительно пропионового 
альдегида; д — соотношение O/Ni, 
согласно [11] 
Исключение составляет 
1л+ у которого степень превращения возрастала 
не изменялась с повышением температуры. 
дущему 
0.2 ат. 
Рис. 2. О — степень превращения «-пропанола; • — селективность 
относительно пропионового альдегида; • — селективность 
относительно СО. 
На основании полученных зависимостей скорости реакции окисления 
н-пропанола от температуры, нами были рассчитаны кинетические параметры 
процесса в присутствии катализаторов №О700 и №Одоо . Полученные данные 
представлены в таблице I. " • • • . • • 
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На прямой аррениусовой зависимости для катализатора №О700 в интервале 
температур 205—210 °С обнаруживается излом (см. рис. 3), который хорошо 
согласуется с данными Г.К. Б л и з н а к о в а [11] и Юнко Кондо [12] и объясня-
ется ими происходящим вблизи точки Нееля переходом антиферромагнит 
парамагнит. На антиферромагнитной закиси никеля, если температура 
Таблица I 
Катализатор Т п р о к а л > , 
С 0 ; состав, ат, %. 
Энерг. активации 
(Е), ккал/моль 
Р о н =33 .5мм рт. ст. 
0 2 : М 2 = 1 : 1 
Порядок реакции 
л - Р о н = 3 3 . 5 ; 47.5; 
62,5 м м рт. ст. 02 : N 2 = 1 : 1 
т—Рон=33.5 м м рт. ст. 
0 2 : ^ = 2 : 1 ; 1 : 1 ; 1 :2. 
+ 
I " ~ "ГС 60 




т р е а к ц ; 
С" 
т°с п т 
N¡0500 150—212 
N¡0,00 190—235 36.58 225 0.50 • 0.53 2.98 12.44 
0.2 а % Сг 
0.5 а% Сг 
N¡0,00 + 1 а% Сг 
2 а % Сг 
























N¡0900 230—260 30.18 240 0.04 0.26 0.71 6.56 
0.2 а %1л 



















прокаливания была больше 500 °С, а температура реакции ниже 210 °С, то 
рассчитанная энергия активации меньше, чем при парамагнитном катализа-
торе. В этих двух разных состояниях характер адсорбции также различается 
[12]. На рис. 3, на кривой обозначенной А отсутствие нижнего участка может 
обусловливаться действием СОа как яда катализатора. Малая активность 
катализатора №О900 не позволила нам обнаружить излом на аррениусовской 
зависимости. 
Результаты полученные с применением катализатора №О700 с добавками 
хрома. При проведении реакции окисления н-пропанола на катализаторе 
№О700 С различным количеством добвленного Сг3+, обнаруживается перво-
начальное снижение превращения с увеличением содержания хрома, а затем 
после достижения Сг3+ 1 ат. % степень превращения практически остается 
постоянной. Избирательность при этом изменяется как показано на рис. 4. 
Аналогичные результаты были получены при окислении СО [11, 13], если 
в качестве добавки был введен 1п3+ [2] при гомомолекулярной реакции обмена 
кислорода. Подобного характера изменения были обнаружены, но с противо-
положным направлением, при окислении КН 3 на ]ЧЮ900 [14]. Относительно 
полученных энергий активации, данные, "описанные в литературе, расходятся. 
Согласно [2, 13] Сг3+ не влияет или незначительно уменьшает энергию акти-
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Рис. 3. NiO700; О — свежий катализатор; А — катализатор проработавший 40 часов 
Рис. 4. О — степень превращения н-пропа-
нола; • — селективность относительно про-
пионового альдегида; ф — l g к, при 225 °С; 
С — общая энергия активации реакции оки-
сления н-пропанола; А — энергия активации 
при окислении СО на антиферромагнитной 
закиси никеля (60—120 °С), по [11]; д —энер-
гия активации при окислении СО на парамаг-
нитной закиси никеля, свыше 250 °С, по [11] 
1,0 
x,s 
0,5: Ь г 
NÍD ] ' з 1 aro/оСг 
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вации, а согласно Г. К. Б л и з н а к о в у [11], ниже температуры Нееля энергия 
активации имеет невысокие значения и уменьшается, а высше этой темпера-
туры — большая и несколько повышается с увеличением содержания Сг3+ 
(см. рис. 4). 
В условиях наших экспериментов только весьма узкий интервал темпера-
тур, который более-менее совпадал с областью температуры Нееля, позволял 
рассчитать энергию активации. №О700 при применяемых нами температурах 
уже находится в парамагнитном состоянии (см. рис. 3). При проведении окис-
ления на катализаторе №О700 с разным количеством добавленного хрома, 
величина кажущейся константы реакции в зависимости от содержания Сг3+ 
уменьшается, проходя через максимум, соответствующий 1 ат. % Сг3+. В то 
же самое время, энергия активации снижается, проходя через минимум, при 
0.2 ат. % Сг3+ (см. рис. 4). Минимум совпадает с наименьшим значением пор-
ядка реакции рассчитанного относительно кислорода. Кинетические характе-
ристики процесса, полученные на катализаторах с различныхм количеством 
добавленного хрома представлены в табл. I. 
Результаты полученные с применением катализатора 1ЧЮ900 с добавками 
лития. С увеличением содержания 1л+ в катализаторе №О,Ю0 степень прев-
ращения при окислении н-пропанола повышается, а селективность, проходя 
через минимум при 0.2 ат. % 1л+, снижается. Данные представлены на рис. 5. 
• — селективность относительно пропионового альдегида 
Порядок реакции относительно н-пропанола и относительно кислорода, 
а также кажущаяся константа скорости реакции с увеличением содержания 
лития проходят через максимум. Кажущаяся энергии активации реакции в этих 
же условиях проходит через минимум. 
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Аналогичные результаты были получены А. Б е л я н с к и м и сотрудниками, 
которые детально изучали каталитическую активность NiO1000 с добавками 
лития при окислении СО, удельную поверхность катализаторов [10, 16, 17], 
их магнитные [18] и электрические свойства [19, 20]. Эти авторы показали, что 
полученные кинетические 
параметры, как для стехио-
метрических, так и для име-
ющих избыток кислорода 
реакционных смесей, изме-
няются с повышением содер-
жания лития и проходят че-
рез экстремальные значения 
при тех же концентрациях 
Li+ат. % (примерно 0.2 ат. %), 
при которых наблюдаются 
экстремумы физических 
свойств катализаторов. и 
удельной поверхности. 
Ввиду того, что реак-
цию окисления н-пропанола 
мы проводили на катализа-
торах, приготовленных ана-
логичным образом как в ра-
боте [16], то разность в тем-
пературах прокаливания на 
100° особо не отразилась на 
соотношении O/Ni (см. рис. 
1). Исходя из этого, мы по-
пытались найти связь между 
кинетическими данными, 
полученными нами, и опре-
деленными в работе [21] ве-
личинами уровней Ферми. 
На рис. 6 представлены за-
висимости логарифма кон-
станты скорости реакции,, 
кажущейся энергии актива-
ции относительно и-про-
панола, порядка реакции относительно кислорода и уровней Ферми NiO1000 
катализатора от концентрации добавок лития. Положение уровня Ферми 
на поверхности катализатора обозначено АФ, а в объеме — ц. Значения 
АФ и ц до содержания Li+0.13—0.2 ат. % симбатно снижаются, что может 
быть отнесено за счет образования центров акцепторного характера. При 
дальнейшем повышении концентрации лития значения д продолжают сни-
жаться, а величины АФ растут. Такое положение позволяет предположить 
образование здесь центров донорного характера. 
ат.% L¡ 
Рис. 6. Т = 240°С; ф —1 %к\ С — общая энергия акти-
вации; О — порядок реакции относительно кислорода 
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Обсуждение результатов 
Изучалась каталитическая активность закиси никеля в процессе окисления 
н-пропанола в паровой фазе в присутствии избытка кислорода. В согласии 
с рядом исследователей [1, 3, 4, 6, 14] мы нашли, что для закиси никеля харак-
терны высокая каталитическая активность и малая селективность. Закись 
никеля как полупроводник р-типа обладает избытком кислорода. Как на осно-
вании полученных, так и анализа литературных данных; можно прийти к вы-
воду, что снижение каталитической активности и константы скорости реакции 
с одновременным ростом кажущейся энергии активации при повышении тем-
пературы прокаливания обусловлена уменьшением O/Ni (см. рис. 1), которое 
проявляется также в изменениях физических свойств катализатора [11]. 
У катализатора NiO7ü0 с добавками хрома до концентрации последнего, 
достигающего 1 ат. %, снижается каталитическая активность, затем при боль 
ших содержаниях хрома активность оставалась без существенных изменений. 
Общепринято представление, что Сг3+ внедряется в структуру катализатора по 
уравнению реакции: 
С г 2 0 3 + 2 © - 2 c i v ( N i ) + 2 N i 0 + ¿ 0 2 p a 3 (2) 
в соответствии с которой внедрение катиона Сг3+ уменьшает количество деф-
фектных мест Ni3 + и избыток кислорода, что приводит к снижению характера 
р-типа и смещению температуры Нееля [11]. В условиях наших экспериментов 
NiO700 может рассматриваться как парамагнитная окись, на которой энергия 
активации реакции окисления высокая. При введении ионов хрома энергия 
активации снижалась, а константа скорости реакции возрастала (см. рис. 4), 
но при концентрациях Сг3+ выше 1 ат. % оба параметра уменьшались. Такой 
параллелизм может объясняься тем, что при больших содержаниях хрома 
избыточное содержание кислорода в катализаторе уменьщается и, вследствие 
этого антиферромагнитный характер усиливается с соответствующим сни-
жением энергии активации. С другой стороны, в результате снижения катали-
тической активности, происходит также уменьшение константы скорости ре-
акции. О снижении активных центров поверхности свидетельствует, повиди-
мому, и уменьшение величин log£„. Для выяснения влияния добавок хрома 
представляется необходимым проведение изучения процесса окисления на 
катализаторе приготовленной при температурах близких к температуре Там-
мана, когда температура проведения реакции будет выше температуры Нееля. 
Введение лития в катализатор NiO900 приводило к усилению /»-характера 
и каталитической активности. На чистом NiÓ900 порядок реакции относительно 
кислорода составляет 0.26, поверхность почти покрыта кислородом и уровень 
Ферми располагается высоко. Внедрение небольших количеств Li+ (0.2 ат. %) 
по акцепторному типу приводит к увеличению содержания кислорода в ката-
лизаторе, к снижению уровня Ферми и адсорбционной способности относитель-
но кислорода, что в свою очередь привело к повышению порядка реакции от-
носительно кислорода. Более высокие концентрации лития, однако, вызывают 
противоположное действие на поверхности: повышается уровень Ферми и 
уменьшается порядок реакции относительно кислорода. Согласно изложен-
ным выше, содержание кислорода в поверхностном слое должно уменьшаться, 
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а адсорбционная способность к кислороду должна возрастать. Такое положен-
ние легко объясняется донорным характером внедрения лития. Полученные 
нами порядки реакции относительно кислорода изменялись в зависимости от 
концентрации лития, подобно найденным при окислении СО в работе [16]. 
Однако, порядок реакции относительно спирта возрастала, проходя через 
максимальное значение при 0.2 ат. % лития, в противоположность наблюдав-
шемуся снижению при окислении СО, когда величина порядка реакции резко 
падала с 1 до 0.3, а выше 0.24 ат. % содержания лития уже не изменялась. Но 
пока окисление СО можно весьма просто рассматривать, как взаимодействие 
адсорбированного СО с кислородом, окисление пропанола проходит через 
множество, последовательных или параллельных стадий. Таким образом, из-
менения порядка реакции относительно м-пропанола нельзя однозначно связы-
вать с насыщенностью поверхности (0). Константа скорости реакции окисле-
ния «-пропанола возрастала с усилением акцепторного характера катализа-
тора. Суммарная энергия активации в соответствии с этим снижалась. Направ-
ление же реакции сдвигалось в сторону образования углекислого газа, что 
хорошо видно на рис. 5, где селективность относительно пропионового аль-
дегида достигает минимума при концентрации 1л+ равной 0.2 ат. %. Со сниже-
нием акцепторного характера уменьшалась константа скорости реакции и 
увеличивалась энергия активации и среди продуктов реакции возрастала доля 
пронионового альдегида. Внедрение дальнейших количеств лития привело 
к усилению донорного характера катализатора и уменьшению скорости окис-
ления СО. В наших опытах при концентрации 1л+ 2 ат. %, константа скорости 
несколько возрастала, а энергии активации уменьшалась. Такое положение 
становится понятным, если учесть, что с усилением донорного характера умень-
шается окислительная способность, но относительная насыщенность повер-
хности возрастает. Если из этих двух факторов преобладает последний, то эго 
способствует дальнейшему окислению пропионового альдегида, что может 
привести к возрастанию скорости реакции. Эти представления подтверждает 
также уменьшение избирательности относительно пропионового альдегида 
(см. рис. 5). 
Добавка лития и хрома к катализатору мало влияли на качественный 
состав образующихся продуктов, происходили только изменения в соотно-
шениях. Литий способствовал образованию углекислого газа, а хром — про-
пионового альдегида. На основании полученных нами экспериментальных 
данных нельзя сделать какие-нибудь залкючения относительно механизма 
поверхностной реакции. Используя литературные данные [6], механизм поверх-
ностной реакции может быть представлен следующим образом. На чистой 
закиси никеля спирты, согласно данным ИК-спектроскопии, хемосорбируются 
в виде поверхностного эфира [1], а кислород в этих условиях атомарно адсорби-
руется или хемосорбируется. 
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Выше 200 °С углеродный атом, находящийся в а положении, частично или 
полностью дегидрогенизируется [2], что приводит к образованию пропионо-
вого альдегида или поверхностного иона карбоксила [3]. При этом а-углерод-
ный атом связывается с кислородом, находящимся на поверхности. Если на 
поверхности имеются сильные акцепторы протонов, то окисление может пол-
ностью завершиться [4]. Такими акцепторами протонов являются адсорбиро-
ванные на поверхности атомы кислорода. Частичная дегидрогенизация 
углеродного атома и отщепление углекислого газа может привести к образо-
ванию ацетальдегида. Согласно работы [6], небольшие количества кислот 
образуются по пятой стадии приведенной выше реакционной схемы. 
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INVESTIGATIONS O N T H E CATALYTIC PROPERTIES O F P U R E , 
^ LITHIUM- A N D C H R O M I U M - D O P E D N I C K E L OXIDE 
IN T H E VAPOUR PHASE OXIDATION O F /I-PROPANOL 
I. Dreveni and F. Maria 
The catalytic activity and selectivity of pure lithium- and chromium-doped NiO have been 
studied in the vapour phase oxidation of n-propanol. The reaction has been carried out in continuous 
flow system with a mixture of nitrogen and oxygen and the kinetic parameters of the reaction have 
been determined. Propionaldehyde, acetaldehyde, C 0 2 and water were the main products of the 
reaction. 
The nickel oxide showed high catalytic activity and low selectivity. The addition of Li+ ion 
increased, that of Cr3 + ion decreased the catalytic activity. Essential changes in the kinetic parameters 
and activity have been observed only below 1 atom % of lithium and chromium ions. New products 
were not formed on the effect of doping. 
TETRAGONALLY DISTORTED TETRAHEDRAL MLt-COMPLEXES. II 
Splitting of the d3-Configuration in Strong Ligand Field of D^ Symmetry 
By 
M. I. BÁN 
Institute of General and Physical Chemistry, Attila József University, Szeged 
(Received June 16, 1972) 
The energies of spectroscopic levels arising f rom the splittings, in ligand field of D2d symmetry, 
of strong field configurations deduced f rom the electronic system dz have been given in terms of 
the interelectronic. repulsion parameters B and C, the three ligand field parameters K, L, and, M 
and the distortion angle 0. 
GILDE and BAN qualitatively described [1] the orbital splittings of configura-
tions d" (ri=2, 3, . . . , 8) in strong ligand field of D2d symmetry, using the determinantal 
functions [2] valid in the subspaces corresponding to the splittings. FURLANI et al. 
[3] calculated, by the weak field approximation, the orbital splittings of pseudo-
tetrahedral CoA2B2 (C2v symmetry) and CoA3B (C3„ symmetry) complexes (both 
types containing Co"-ion; d7-configuration) and gave the energy matrices for the 
quartet levels. 
In the present paper—using the procedure described in the earlier publication. [4] 
and employing the functions mentioned—the strong field matrices for the ^ - c o n -
figuration in Z)2i symmetry have been given. 
Energy matrices 
On the basis of the perturbation method, using the assumptions made and the 
procedure described in the first paper of this series [4], the energy matrix elements1 
related^ with the electron-electron and ligand-electron interactions have been cal-
culated. 
The complete energy matrices2 are as follow: 
(b2)(ef - 1 2 A T - 1 2 L + 6 M 
(¿ t)(g)2 4B2 : — 12K—24L + 6M 
*At: (ai)(e)2 (aô(bi)(b2) 
12B-6K-Î8L+10M -6B 
3B + 6K-18L + 4M 
'E: (aMb^e) (a,)(62)(e) (bMb2)(c) 
3B-24L + 1M 3 B -Vil B 
3B—12L + 7M - i r t B ' 
9B-Ï8L + 3M 
1 The corresponding integrals are written up with the the determinantal funcions [2] and the 
operators [3] end [8] of Paper I [4]. 






(аЖУ (gt)(6a)a K)(e)a (bù(ef (Ьг)(е)г 
1B + 4C+6K—30L + 4M С / 2 ( З Я + С ) • / б £ О 
1B + 4C+6K-6L + 4M / 2 ( З В + С ) О . - / б Я 
25B + 5C—6K—18L+10M / 7 5 В - / 7 5 В 
9В+ЗС— 12K—24L + 6M -ЗВ 
9 5 + ЗС— \2К— \ 2L + 6M 
*Аг: (0l)(e)2 (Ь{)(е)г (6г)(е)2 K)(¿.)^a) (fli)(¿,)(¿3) 
1 5 £ + 3 C - 6 A > 1 8 ¿ + 1 0 A / -ЗВ -ЗВ - 3 В / 2 7 5 
9B+3C-12K-24L + 6M ЗВ ЗВ -/3В 
9B+3C-\2K-\2L + m О -ÍY2B 
9В+ЗС+ 6K—\8L + 4M -Í\2B 
13ß+ ЗС+6К— ISL + 4M 
^ (адЧЬ,) (¿i) Uh)2 (0l)(e)a (bMef (Ьг)(еГ 
1В+ 4С+ 12К— 24L + 6М 4В+С / б В / 2 ( 0 + С) О ' 
21B + 4C-X2L - О / 2 ( З Я + С ) - / 5 4 5 
X9B + 3C— 6К-18L + ЮМ /75 В -ЗВ 
Í5B+5C-12K-24L + 6M . - / 2 7 В 
9 5 +ЗС— \ 2К— 12L + 6M 
O ' . m ) (б.)2 fe) fa) (в)2 (¿>i)(e)a (fca)(e)2 
7 Б + 4 С + \ 2K— Í2L + SM 4B+C - / б S О / 2 ( ß + C ) 
21B + 4C—24L О / 5 4 0 / 2 ( 3 5 + С ) 
195+ЗС—6ЛГ— 18L+ ЮМ - 3 S - / 7 5 5 
9 0 + ЗС— 12Ä"—24L + 6 M / 2 7 Я 
15Ő+5C— 12К— Í2L + 6M 
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(V)-1 (a,)2(e) (bJHe) (b2f(e) 
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(aJibjie). 
12B+4C — l&K— 18L + 9M fl+C 3 B + C 3 B + C - / 6 5 
22S + 4 C + 6/T — \8L+\\M 4B + C 4 B+C ' 
\2BJr4C—6K— 30L + 3 M C j ^ T ^ 
12B + 4C—6if—6L + 3 M 0 
1 3 B + 3 C - 2 4 £ + 7 M 
...(AJFOXE) ( « ¿ ( W W ( « I ) ( W M (b,)(b2)(e) (bj(b2)(e) 
- y ^ B V~B - 1 / 5 * - 1 / ? , 2 " r 2 
0 0 
1 > VI 
-/I* VI' 
0 / 2 4 5 0 - ^ 1 8 1 ? 
. < « ; « > • I ' > 
9 5 + 3 C - 2 4 X + 7 M " / T 5 
n 
y 5 + 3 C - 1 8 L + 3 M 
y 5 + 3 C - 1 8 L + 3 M 
In the matrices, B and C are Racah's parameters and 
K = A (35 cos4 0 - 30 cos2 0 + 3), 
jL = | £ > 4 ( l - c o s 2 / ? ) 2 , 
Af = Z>2(3COS2£-1), 
(9) 
6* 
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where D2 and Z)4 denote—apart from numerical factors—the integrals related to 
second-order spherical harmonics and fourth-order ones, respectively. 
The expressions (I)—(9) can easily be transcribed for the case of configuration 
d1. Then—apart from a constant energy term contributing to all diagonal elements— 
the elements related with interelectronic repulsions remain unchanged and the ligand 
field energies—apart from another additive constant—are found by reversing the 
signs of those for d3-configuration. 
The energy matrices can be utilized—as was shown e.g. in [5, 6]—for the inter-
pretation of such properties of d3- or ¿/'-complexes which can be attributed to 
changes in the electronic energies. 
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ТЕТРАГОНАЛЬНО ДЕФОРМИРОВАННЫЕ Т Е Т Р А Э Д Р И Ч Е С К И E 
КОМПЛЕКСЫ MLt. II 
РАСЩЕПЛЕНИЕ ¿¡»-КОНФИГУРАЦИЙ В СИ Л ЬН ЫХ ПОЛЯХ 
ЛИГАНДОВ Dld СИММЕТРИИ 
М. И. Бан 
Используя приближение сильного поля, рассчитали энергетическое состояние электро-
нов, происходящих из расщепления конфигураций создаваемых из d3 электронных структур 
в лигандных полях Z)2d (деформированные тетраэдрические) симметрии в зависимости от 
параметров В электростатического и лигандных полей, а также угла деформации. 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОДНЫХ 
РЕАКЦИЙ НА ПОВЕРХНОСТИ РТУТУ В ПРИСУТСТВИИ 
СУЛЬФИДОВ. 
Испытания, проведенные методом пиклического свипа. I 
Ф. С Е Б Е Н И 
Педагогический Институт, Суботица, Югославия 
и 
Л . Х А К Л 
Институт Общей и Физической Химии Университета им. Аттилы Йожефа, Сегед, Венгрия 
(Поступило в редакцию 10 июня 1972 г.) 
Как продолжение наших предыдущих работ испытаны электрохимические реакции на 
поверхности ртути в присутствии сильфидов при потенциалах о т + 250 мУ до —1750 мУ, 
в электролитных растворах различных значений рН. Сравнивая значения потенциалов начала 
пиков, образующихся на диаграммах ток-напряжение, снятых методом циклического свипа, 
с диаграммой равновесия потенциал-рН тройной системы Н§/8 /Н г О сделан вывод относи-
тельно характера электрохимических реакций, происходящих в интервале потенциалов пиков. 
Результаты показывают, что диаграммы, полученные циклическим свипом, могут быть 
полезными при экспериментальной проверке равновесных потенциалов, вычисленных с по-
м о щ ь ю термодинамических данных, относящихся в электродным реакциям, а также хорошо 
применимы равновесные диаграммы потенциал-рН при интерпретации диаграмм, снятых 
циклическим свипом. 
Введение 
В предыдущих' наших работах [1, 2] вычислена р авновесная диаграмма [3] 
тройной системы Н Е / 8 / Н 2 0 С ПОМОЩЬЮ термодинамических данных. На ос-
новании этой, так называемой диаграммы Пурбе, сделаны заключения о воз-
можности происхождения электрохимических процессов на поверхности ртути 
в присутствии сульфидов, а также сделаны заключения относительно стабиль-
ности или преобразования полученных сульфидов. Термодинамические данные, 
применяемые при составлений диаграми, недостоверны,, а также происхож-
дение электрохимических реакций определяется кинетическими факторами. 
Поэтому важна проверка правильности теоретических диаграмм различными 
экспериментальными методами. 
Экспериментально проверены Нагел, Озе и их сотрудниками [4, 5] раз-
личные двойные системы Ме/Н 20 методом прерывистой гальваностатической 
поляризации. Хакл установил [6], что этот метод применим и к исследованию 
электродных процессов тройных систем Ме/8/Н20. При поляризации преры-
вистым гальваностатическим методом только те электрохимические процессы 
дают по существу хорошо определённые ступени на диаграмме, которые при-
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водят к образованию нерастворимых соединений. Так как в этом случае на 
поверхности металла возможно образование покровного слоя, а также воз-
никновение электрода второго рода, о равновесном потенциале которого 
свидетельствуют ступени, образующиеся из стационарных потенциалов в 
периоде прерыва тока. 
Как известно, при поляризации потенциодинамическим методом образу-
ющиеся точки перегиба на диаграмме зависимости ток-напряжение обозначают 
начало протекания электродных процессов нового характера, поэтому цикли-
ческий свип в принципе оказывается пригодным.для проверки равновесных 
диаграмм зависимости потенциал-рН, или при объяснении потенциодинами-
ческой диаграммы, снятой в данной системе металл-электролит, возможно 
применение диаграммы Пурбе соответствующей системы. Таким экспери-
ментальным методом возможна проверка протекания электродных реакций, 
приводящих к образованию нерастворимого продукта, а также проверка ин-
тервала потенциалов начала протекания процесса, наример Ме—-Ме2+. 
При сравнении результатов циклического свипа с диаграммой Пурбе для 
соответствующей системы и при определении таким образом характера про-
текающих процессов конечно надо иметь в виду, что на теоретических диа-
граммах показаны равновесные потенциалы отдельных электродных реакций, 
а циклический свип — метод испытания динамического характера. Далее надо 
иметь в виду и тот факт, что многие электродные процессы протекают только 
под влиянием значительного „перенапряжения" [7]. 
В настоящей работе исходя из вышесказанного исследован методом цикли-, 
ческого свипа характер электродных процессов на поверхности ртути в при-
сутствии сульфидов при поляризации в интервале потенциалов +250 мУ и 
—1750 мУ, путём сравнения значений потенциалов начала пиков, образую-
щихся при катодном или анодном протекании процесса на экспериментальных 
диаграммах со значениями равновесных потенциалов предположенных элект-
родных реакций в диаграмме Пурбе тройной системы ^ / 8 / Н 2 0 в том же 
интервале рН. 
Краткое описание методики эксперимента 
Описание применяемой ячейки находится в предыдущих наших работах 
[1, 2]. Экспериментальное решение циклического свипа описано подробно в 
работе Делагей [8]. Применяемые при экспериментах потенциостат и свип 
генератор изготовлены нами. Регистрация диаграмм зависимости ток-напря-
жение осуществлена с помощью пишущего прибора типа Вариан ХУ 100. 
Скорость изменения потенциала при циклической потенциодинамической поля-
ризации 20мУ/сек. 
Испытания проведены в основном растворе 3 % 1ЧаСЮ4, значение рН 
которого установили с прибавлением НС104 или № О Н . В случае проведения 
измерений в присутствии сульфидов концентрация растворов Ю--2 моль/литр 
устанавливается добавлением Ка28. Поверхность ртутного электрода .1 см2. 
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Результаты экспериментов и заключения 
На рисунке 1. показана диаграмма ток-напряжение, снятая с помошью 
циклической поляризации в растворе, не содержащей сульфидов, значение 
рН которого 11.3. 
В отсутствии сильфидов получены аналогичные зависимости ток-напряже-
ние при всех испытанных значениях рН. 
Из диаграммы видно, что в основном электролите при потенциалах от 
+ 250 мУ до — 1750мУ электродный процесс со значительной скоростью не 
протекает. 
На рис. 2—5 показаны диаграммы ток-напряжение, снятые в растворах, 
содержащих Ю - 2 моль/литр Ка28 при значениях рН 2.7,'4.5, 7.6 й 11.3. 
На рисунках отдельно обозначены и стационарные потенциалы в периоде 
прерыва тока [срк]. 
В отношении стационарных потенциалов уже в предыдущей нашей работе 
установили [2], что стационарные потенциалы равны вычисленным равновесным 
потенциалам электродов второго рода Нд/Н§8/Н8 - или Нд/ЩБ/Б 2 - . 
Протекающую в направлении восстановления электродную реакцию можно 
написать в следующем виде: 
Н ё 8 + Н + + 2 е - = Н ё + ; Ш - (1) 
Потенциал равновесия этой реакции можно написать следующим образом: 
£ = - 0 . 3 0 5 - 0.0295 рН-0 .0295 ^ [ Н Б - ] '' ' (1/а) 
Значения потенциалов равновесия, вычисленные с помощью ^уравнения 
(1/а), и значения стационарного потенциала, полученные экспериментальным 
путём при таких же значениях рН сравнены в таблице I. 
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Рис. 5 
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Таблица I 
РН 
2.7 4.5 7.6 11.3 
Вычисленные по уравнению 1/а зна-
чения равновесных потенциалов в 
[ M V ] 
- 3 2 5 - 3 7 8 - 4 6 0 - 5 7 9 . 
Экспериментально измеренные зна-
чения стационарных потенциалов 
в [ M V ] 
- 3 2 5 - 3 7 5 - 4 6 0 - 5 7 7 
Из таблицы I видно, что в исследуемом интервале рН значения стационар-
ного потенциала практически совпадают со значениями потенциала равновесия 
реакции (1). Это и служит доказательством того, что без поляризации с помощью 
внешнего тока на поверхности ртути образуется электрод второго рода 
^ / ^ Б / Н Б ' - в исследуемом интервале рН. 
На рисунках 2—5 видно начало пиков при потенциалах, обозначенных 
цифрой 1 при катодной или анодной поляризации. Эти пики обозначают начало 
протекания реакции (1) в катодном или анодном направлении. 
Сравнивая потенциалы дальнейших пиков, изображенных на рисунках, 
с диаграммой Пурбе тройной системы Н§/8/НаО можно интерпретировать 
по существу два дальнейших пика. 
Потенциалы, обозначенные на рисунках цифрой 2, отмечают вероятно 
начало протекания процесса в катодном или в анодном направлении. 
Н ё 2 8 + Н + + 2 е ~ = 2 Н ё + Н 8 - (2) 
Потенциал равновесия этого процесса вычисляется по уравнению: 
Е = - 0 . 0 9 - 0 . 0 2 9 5 р Н - 0 . 0 2 9 5 [Нв"] (2/а) 
Вычисленные по этому уравнению значения потенциалов равновесия и 
значения потенциалов, измеренные экспериментально при тех же значениях 
рН, соответствующие началу пика, находятся в таблице И. 
Из таблицы II видно, если учитывать тот факт, что начальные значения 




2.7 4.5 7.6 11.3 
Вычисленные по уравнению 2/а зна-
чения равновесных потенциалов [мУ] - 1 1 0 - 1 6 3 - 2 4 5 - 3 6 4 
Значения потенциалов обозначенных 
цифрой 2. [мУ] - 1 2 5 - 1 7 0 . — - 3 2 5 
И З У Ч Е Н И Е Р Е А К Ц И И Н А П О В Е Р Х Н О С Т И Р Т У Т И 1 9 5 
При значении рН = 7.6 этот пик в анодном или в катодном направлении 
не образуется или процесс случайно может протекать в катодном направлении 
с весьма высоким перенапряжением. Подробное изучение этого факта требует 
дальнейших исследований. - , 
Начальные значения потенциала пика, обозначенного на рисунках цифрой 
3, вероятно соответствуют началу протекания катодного или анодного электрод-
ного процесса: 
2 Щ 8 + 2 е ~ + Н + = Н § 2 8 + Н 8 ~ (3) 
Потенциал равновесия этого процесса: 
£ = - 0 . 0 9 - 0 . 0 2 9 5 рН-0 .0295 ^ [ Н Б - ] (3/а) 
В таблице III находятся значения равновесных потенциалов, вычисленных 
при различных значениях рН реакции (3), а также начальные значения потен-
циала, обозначенные цифрой 3. 
Таблица III 
р Н 
2.7 4.5 7.6 11.3 
Вычисленные по уравнению (3/а) 
равновесные потенциалы [м V] - 520 - 5 7 3 - 6 5 5 - 7 7 4 
Потенциалы, обозначенные цифрой 
3. [мУ] - - 5 7 0 - 6 3 0 - 7 6 5 
Учитывая фактов, сказанных при обсуждении таблицы И, соответствие 
равновесных потенциалов и соостветствующих началы значений потенциалов 
пиков, приведенных в таблице III, также хорошо. 
При значении рН = 2.7 этого пика нет, это значит, что в кислой среде про-
цесс преобразования Н § 8 / ^ 2 8 протекает медленно или вообще не проте-
кает. 
Дальнейшее изучение этой проблемы продолжается. 
При низких значениях рН, ступень, обозначенная цифрой 4 вероятно ука-
зывает на начало протекания процесса (4). 
Ш - = 8 + Н + + 2 е " (4) 
Появление элементарной серы глазами можно наблюдать. Потенциал 
равновесия данного процесса: 
£ = + 0 . 2 4 0 - 0 . 0 2 9 5 рН-0 .0295 1 ё [ Ш - ] ' (4/а) 
На основании этого уравнения например при значении рН равным 2.7 
потенциал равновесия должен быть равным +220 мУ. Полученное экспери-
ментальным путём значение потенциала +50 мУ не совпадает с этим. Иссле-
дования этой проблемы сейчас проводятся. 
Из всего вышесказанного видно, что имеется возможность качественной 
проверки электродных процессов, происходящих при поляризации, путём 
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сравнения начальных потенциалов пиков, полученных с помощью цикли-
ческой поляризации, со значениями равновесных потенциалов диаграмм 
Пурбе. 
Результаты дальнейших исследований данной проблемы будут опублико-
ваны нами в следующей статье. 
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EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNG DER 
A N DER QUECKSILBEROBERFLÄCHE IN GEGENWART VON SULFIDEN 
ABLAUFENDEN ELEKTRODENREAKTIONEN. 
DREIECKSPANNUNGSDIAGRAMME 
F. Szebenyi und L. Hackl 
In unseren früheren Arbeiten [1,2] wurde das Potential-pH Gleichgewichtsdiagramm des 
ternären Systems Hg/S/H.O auf Grund thermodynamischer Daten zusammengestellt und die Ver-
wirklichung der verschiedenen theoretischen Gleichgewichtspotentiale mit der Methode der inter-
mittiert galvanostatischen. Belastung experimentell untersucht. Als Fortsetzung, wurden Polarisa-
tionsversuche mit der Dreickspannungsmethode bei verschiedenen pH-Werten, in Anwesenheit 
von Sulfiden, durchgeführt. Die Ergebnisse zeigen, daß die sich an den Strom-Potential-Diagrammen 
während der Polarisation ausbildenden Stromspitzen mit Hilfe des Hg/S/H 20 Gleichgewichts-
diagrammes gut identifiziert werden können. 
CHEMICAL TRANSFORMATIONS OF DIOLS 
AND CYCLIC ETHERS. XXXIV* 
Mechanism of Reactions of Diols with Acid Chlorides 
By 
F. NOTHEISZ, M. BARTÓK and V. REMPORT 
Institute of Organic Chemistry, Attila József University, Szeged 
(Received July 20, 1972) 
A study was made of the mechanism of reactions of diols with acetyl chloride, and mainly 
the second step of the process, the substitution of the hydroxy groups of the monoacetates by chlorine. 
It was found that, similarly to the 1,2-diol monoacetates, the di-primary and primary-secondary 
1.3-diol monoacetates react via a cyclic acetoxonium transition state. The monoacetates of the 
1.4-diols react with HC1 by Sw2 reactions. This indicates that under the conditions used no seven-
membered cyclic acetoxonium cation is formed. Hence, the fact that in acidic medium intramolecular 
acyl migration occurs for the 1,4-diol monoacetates is a new evidence in support of a mechanism 
for the acyl migration involving a cyclic transition state. ' 
— Introduction 
In an earlier paper [1], our studies in connèction with the réactions of various 
•diols with acetyl chloride and benzoyl chloride were described. The course of the 
first step of the process, the formation of the diol monoester was examined. In the 
present paper the examination is extended to the second step of the process, the 
exchange of the hydroxy groups of the monoacetates for chlorine. Our earlier studies 
showed that in the formation of the chloroacetates the 1,2- and the 1,3-diols behave 
similarly in the case of both the di-primary and the primary-secondary diols, but 
there is a fundamental difference between the 1,3- and the 1,4-diols. For this reason 
butane-l,3-diol and pentane-l,4-diol were selected as model compounds for the 
study of the mechanism of the process. 
Experimental results 
A detailed examination was made of the progress in time of the transformations 
of butane-1,3-diol (Table I) and pentane-1,4-diol (Table II) on the action of acetyl 
•chloride. In order to study the mechanism of the reaction, (+)-butane-1,3-diol was 
reacted with acetyl chloride. 
* Part XXXIII: Acta Phys. et Chem. Szeged, 18, 89 (1972). 
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Table I 
Variation of the product distribution during the reaction of butane-1,3 diol 
and acetyl chloride as a function of time 

















mono- and diacetates 79 66 57 50 44 41 32 27 
chloroacetates 20 33 42 49 54 54 55 59 
chlorohydrins 1 1 1 1 2 5 13 14 
monoacetates 30 '23 17 17 17 33 26 18 








30 30 '30 33 33 33 34 36 
CH3—CH—CH2—CHg 
1 . 1 
OH Cl 




34 33 32 31 30 25 20 13 
* The time when the total amount of acetyl chloride has been added dropwise to the diol. 
Table II 
Variation of the chloroacetate isomer distribution as a function of time in the reaction 
between pentane-1,4-diol and acetyl chloride 
Isomer distribution (%) at 
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The experimental results may be summarized by the following reaction-scheme: 
CH3—CH—CH2—CH2 
• ! I 
OAc CI 
[ < : +3 .1° 
C H 3 — C H — C H 2 — C H 2 • 
CI OAc 
Md° : - 3 . 2 ° 
CH3—CH—CH2—CH2 CH3—CH—CH2—CH 
25 »C OH 
[ < : + 1 . 6 ° 
1 3 — 1 — y x i 2 — v ^ l 1 2 ^ n s " V-.J ¡2 
AcCl I I AC2Q I I 




I I. t » » 
CH 3—CH—CH2—CH2 CH3—CH—CH2—CH2 CH3-—CH-—CH2—CH2 
CI CI OH CI CI OH 
[«]E°: - 2 . 5 ° MD°: + 3 . 7 ° [a]g»: - 1 . 0 ° 
soa 2 
pyridine 
C H 3 — C H — C H21— CH2 
I I 
OAc CI 
[ < : + 3 . 2 ° 






It can be seen from the experimental data that the final chloroacetate isomer 
ratios resulting from the action of acetyl chloride are similar in thé cases of butane-
1,3-diol and pentane-l,4-diol. By following the reaction in time, however, it can be 
established that in these cases we are concerned with mixtures practically at equi-
librium, and thus the above similarity is to be expected. On the other hand, the initial 
isomer ratios substantially differ from each other. For the pentane-l,4-diol the initial 
isomer ratio indicates that the process is undoubtedly an SN2 type reaction. On 
the basis of the material reported in the preceding paper, the process can be de-
scribed as follows: 
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CH*—CH—CH,—CH,—CH2 C H a — C H — C H « — - C H 2 — C H « 





C H , — C H — C H o — C H , — C H , 







I . I 
OH CI 
HCI 
CH3—CH—CH2—CH2—CH2 -f CH3—CH—CH2—CH2—CH2 
OAc OAc OH OH 
In the case of butane-l,3-diol the situation is completely different. The initial 
chloroacetate ratio does not correspond at all to the product ratio expected for 
an SN2 type reaction from the consideration of the given monoacetate equilibrium 
ratio. In addition, the reaction here proceeds at room temperature too, in spite 
of the fact that an SN2 type reaction would not be expected to take place under 
such conditions [2]. Therefore, the reaction proceeds in accordance with some other 
reaction type. Under the given conditions chlorohydrins can be formed only by the 








+ C H 3 — C H — C H 2 — C H 2 
I • I 
OAc OAc 
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HCl 
1 
C H * — C H — C H O — C H O 
CI OAc 
30% 
H , o + 
C H 3 — C H — C H O — C H 2 
•k OH . 
C H 3 — C H — C H 2 — C H 2 
- I • I 
OAc CI 
70% 
H 3 O+ 
CH3—CH—CH2—CH2 
O H CI 
For the substitution reactions of 1,2-diol monoacetates with HC1, BOSCHAN 
and WINSTEIN [3] first assumed and then convincingly proved the formation of a 
five-membered cyclic acetoxonium cation. Later evidence was found for,the existence 
of the six-membered cyclic acetoxonium cations, too [4, 5]. As a consequence of 
the similarity between the 1,2-and 1,3-diols [1], also in the case of the 1,3-dioI 
monoesters the formation of a six-membered cyclic acetoxonium cation as a transition 
state may be assumed. The initial isomer ratio found may be explained on the basis 
of this assumption, since the attack of the chloride anion from direction 2 is more 
probable: 
1 / , CH3—CH—CH2—CH2 
\ 
C H , -CH 
o 










- C H . 
CI 
The mechanism of the transformation of butane-l,3-diol on the action of acetyl 
chloride was also studied by SEARLES et al. [6], who assumed an oxethane type transi-
tion state: 
/ C H N 
CH3—CH . CH2 
o C H 3 
Their assumption was based on the fact that butane-1,3-diol and 2-methylox-
ethane give products of identical composition with acetyl chloride. According to 
our experimental data, in these cases we are concerned with equilibrium chloroacetate 
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mixtures, and thus the similar isomer.ratio to be expected. It follows that it is not 
possible to draw far-reaching kinetic conclusions from the experimental fact observed 
b y SEARLES et al. 
A means of discriminating between the two alternatives is provided by the 
fact that the two reaction mechanisms involve different stereochemical consequences. 
In the case of the six-membered cyclic acetoxonium cation assumed as transition 
state, the configuration of the l-chloro-3-acetoxybutane will agree with the con-
figuration of the starting diol,. whereas in the case of the mechanism assumed by 
SEARLES et al. the configuration of the L-acetoxy-3-chlorobutane will be the same 
as that of the starting diol: 
CH3—C№—CH2—CH2 
OH OAc 
^ C H ^ 
CH3—CH CH2 
I • I 
o o 
\ / c 
C H 3 C H C H o " — C H o 








H3O+ - H 2 O 
CH, 
CH3—CH • CH2 
0 , 0 
CH3 
1 
\ C H , 
. H3O+ n CH3—CH , C H 




' I I 
CI OAc 
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As we have already described, both monoacetate isomers are formed in the acetyla-
tion of the diols. In the case of the mechanism assuming the acetoxonium cation, 
there are no stereochemical requirements involved. In the case of the mechanism 
put forward by SEARLES et ah, l-acetyl-2-methyloxethanes of opposite configura-
tions are formed from the two monoacetates. However, with regard to the fact that 
the amount of l-acetoxybutane-3-ol is three times that of the other monoacetate 
isomer and that the rate of its further transformation is probably greater than that 
of the other isomer, the presence of 3-acet9xybutan-l-ol makes the evaluation some-
what more difficult by the decrease of the final optical activity, but essentially 
does not prevent it. 
When (+)-butane-l ,3-diol is reacted with acetyl chloride, the product is ( + ) - l -
chloro-3-acetoxybutane. According to LUCAS and G O U L D [7], in the case of 1,2-
chlorohydrins reacting with thionyl chloride in pyridine, Walden inversion takes 
place. It may be assumed that the process occurs in a similar way in the case of 1,3-
diols and their monoacetates too. 
The configuration of the l-chlorobutan-3-ol prepared f rom (+)-butane-l ,3-diol 
with thionyl chloride agrees with the configuration of the diol, since during the 
reaction there was no change on the optically active carbon atom. 
As already described above, the l-chloro-3-acetoxybutane obtained in the acetyla-
tion of l-chlorobutan-3-ol is dextro-rotatory. The same result is obtained by 
the measurement of the optical activity of the l-chloro-3-acetoxybutane prepared 
by the reaction of thionyl chloride with the monoacetate mixture resulting from 
the acetylation of (+)-butane-l,3-diol. It follows from these results that the con-
figuration of the ( + )-l-chloro-3-acetoxybutane obtained from the (+)-butane-l ,3-
diol is the same as that of the starting diol. This fact indicates that the five-membered 
cyclic acetoxonium cation transition state assumed by BOSCHAN and WINSTEIN in 
the reactions of 1,2-diol monoacetates with HC1 may also be employed in reactions 
of a similar type for 1,3-diol monoacetates; with the assumption of a six-membered 
cyclic acetoxonium cation as transition state. When the 1,3-monobenzoates react 
with HC1, presumably in a similar way, the intermediate transition state is a six-
membered cyclic benzoxonium cation. The di-primary 1,2- and 1,3-diols behave 
similarly to the primary-secondary 1,2- and 1,3-diols, with the difference that 
the transition state for these diols is an acyloxonium cation of symmetrical 
structure. 
The fact that in the reaction of pentane- 1,4-diol with acetyl chloride the process 
does not occur by the above mechanism but by an SN2 type reaction indicates that 
the formation of the seven-membered cyclic acetoxonium cation is not possible 
under the experimental conditions used. This finding is in complete agreement 
with the conclusion of PAULSEN and BEHRE [8] that in the reaction of 1,4-diacetoxy-
butane 'or cis-1,4-diacetoxycyclohexane with HF, a seven-membered acetoxonium 
cation is probably not formed. 
In an earlier paper [1] it was described that in acidic medium the equilibrium 
between the monoacetates of pentane-1,4-diol is established extremely rapidly by 
means of intramolecular acyl migration. It was assumed by FISCHER [9] that acyl 
migration reactions of this type proceed via intermediate states with cyclic ortho-. 
acetate structures: , 
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CHj—CH, 
/ \ 
CH3—CH—CH2—CH2—CH2 ^ CH,—CH CH2 ^ CH3—CH—CH2—CH2—CHj 
I I . \ / I I 





However, if such a type of orthoacetate intermediate containing a seven-membered 
ring were to be formed, then protonation would certainly take place, followed by 
the formation of a seven-membered cyclic acetoxonium cation by the elimination 
of water, since no fundamental difference can be assumed in the occurrence of 
these reaction steps between the six- and seven-membered cyclic orthoacetates. The 
formation of the seven-membered cyclic acetoxonium cation could, however, not 
be detected, and so this is a new proof in favour of acyl migration reactions proceeding 
via a cyclic transition state [10]: 
I _ _ _ h , + / ( H ) / o 
H + CH—O R H + CH—O—C—R \ 
C H — O — C — R 
' o 
v I 
^ C H - o V V ) CH O - H 
In addition to elucidating the pH-dependence of the acyl migration reaction [11], 
this conception also provides a possibility for the explanation of the phenomenon 
observed in the case of pentane-l,4-diol. The failure of the seven-membered acet-
oxonium cation to form is caused by the thermodynamically unfavourable nature 
of the formation of the seven-membered cyclic orthoester intermediate, while at 
the same time the acyl migration may proceed via a transition state of similar structure. 
Experimental 
(+)-Butane-l,3-dioI was prepared by the fermentation reduction of aldol [12]. 
B.p. ( 4 m m H g ) : 90—91 °C; n$: 1.4412; [a]g>: +1.6°. 
Reaction of diols with acetyl chloride 
(a) The process was followed in time by the method described in the previous 
paper [1]. 
(b) The (+)-butane-l,3-diol was reacted at 25 °C with acetyl chloride as de-
scribed previously [1]. The product was separated by preparative gas-chromato-
graphy, and the optical activities of the two chloroacetate isomers were measured. 
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Reactions with thionyl chloride. 
The reactions with thionyl chloride were carried out in pyridine using the 
method of [7]. 
(a) (+)-Butane-l,3-diol was reacted with thionyl chloride. The product was 
separated by preparative gas-chromatography, and the optical activities of the two 
chlorohydrins and the 1,3-dichlorobutane were measured. The l-chlorobutan-3-ol 
was acetylated with acetic anhydride in pyridine, and the optical activity of the 
product was measured. . , 
(b) ( + )-Butane-l,3-diol was acetylated with acetic anhydride in pyridine. The 
optical activity of the product was measured, and the monoacetate mixture was 
then reacted with thionyl chloride as described above. The product was separated 
by preparative gas-chromatography, and the optical activities of the chloroacetate 
i somers were; measured. 
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Х И М И Ч Е С К И Е ПРЕВРАЩЕНИЯ ДИОЛОВ И Ц И К Л И Ч Е С К И Х ЭФИРОВ. XXXIV. 
МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ДИОЛОВ 
С ХЛОРАНГИДРИДАМИ ОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ 
Ф. Нотейс, М. Бар ток и В. Ремпорт 
Изучался механизм реакции взаимодействия диолов с хлорангидридом уксусной кислоты 
и, в особенности, вторая стадия реакции — замещение гидроксильной группы моноацетатов 
хлоридом. Установлено, что ди-первичные- и первично-вторичные 1,3-диолмоноацетаты — 
аналогично 1,2-диолмоноацетатам — проходят через промежуточную стадию образования 
ацетоксоний катиона. Моноацетаты 1,4-диолов взаимодействуют с соляной кислотой по 
типу SN2 реакций. Это обстоятельство показывает, что в изученных условиях семичленный 
циклический ацетоксоний катион не образуется. Вследствие, этого, тот факт, что у 1,4-диол-
монацетатов в кислой среде происходит переход ацильных групп, является дополнительным 
доказательством представления о наличии циклического промежуточного состояния при 
реакции миграции ацильной группы. 

CHEMICAL TRANSFORMATIONS OF DIOLS 
AND CYCLIC ETHERS. XXXV* 
Dehydration of Diols on Copper Catalysts 
By 
M. BARTÓK, Á. MOLNÁR and F. NOTHEISZ 
Institute of Organic Chemistry, Attila József University, Szeged 
(Received June 23, 1972) 
The paper deals with the dehydration of certain di-primary and primary-secondary diols 
(ethylene glycol, propylene glycol, 1,3-propanediol, 1,3-butanediol, 1,4-butanediol, 1,4-pentane-
diol, 1,5-pentanedioI and 1,6-hexanediol) on the action of copper catalysts. The rates of dehydra-
tion of the 1,3-, 1,4-, 1,5- and 1,6-diols are significantly higher than those of the 1,2-diols. Under 
the experimental conditions used, the 1,3-diols are dehydrated to oxo compounds containing the 
same number of carbon atoms, and the 1,4-, 1,5- and 1,6-diols are dehydrated to cyclic ethers. 
In this paper an account is given of the results obtained in a study of the trans-
formations of diols on copper catalysts. The dehydration of certain 1,3- and 1,4-diols 
on the action of metal catalysts was reported earlier [i—6]. The present work 
deals with the dehydration of some 1,2-, 1,5- and 1,6-diols in the presence of 
Cu/Al and Cu/SiOa catalysts ; the main aim of this work was to study the regularities of 
the copper-catalyzed dehydration of the diols under the same experimental con-
ditions, as a function of the relative positions of the two hydroxy groups. 
To begin with, the more important regularities established in connection with 
the dehydration of diols are summarized below on the basis of the literature data. 
In the presence of various dehydrating agents, 1,2-diols in either liquid or 
gas phase are converted (with accompanying rearrangement) mainly to oxo com-
pounds [7, 8]: 
Since the discovery of the reaction [9, 10], a considerable amount of experimental 
work by various research groups has shown conclusively that the above process 
is a widespread reaction of general validity for vicinal diols, i.e. it is one of their 
characteristic reactions. This finding, which today requires certain amendments, 
is to be found in various textbooks, reference-books and monographs [7, 11—15, 
-C—C— 
- h „ o 
— C — C — 
OH OH o 
* Part XXXIV: F. Notheisz, M. Bartók, V. Remport: Acta Phys. et Chem. Szeged 18, 197 
(1972). 
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etc.]. Our results to date show that the study of the exactness of the above regularity 
and its further generalization has proved to be a useful research programme. Under 
certain conditions 1,3-diols, too, are converted to oxo compounds with the same 
number of carbon atoms [1, 6]. Although similar observations were also made 
at the turn of the century [16,17], no special attentiçn was devoted to this theoretically 
important question. 
1,4-, 1,5- and 1,6-diols are dehydrated to cyclic ethers, dienes and unsaturated 
alcohols [7, 18, 19], while on copper catalysts they are converted to lactones [20]: 
^ C ^ C H — ( C H 2 ) — C — — ^ C ^ C H — ( C H 2 ) — C H = C / / 
^ 7 1 - 1 | - » 2 ° y ' V 71 — 2 
O H 
( C H 2 ) „ 
V N / / \ / \ 
O 
- h , o 
cu ( C H 2 ) „ 
— 2 H 2 0 \ / \ 
c c = o 
/ \ / o 
n = 2, 3,4 
Of course, the extent of the individual reactions is significantly affected, and 
in some cases even determined, by the number of methylene groups n, by the order 
of the carbon atoms bonded to the hydroxy groups, and by the nature of the ca-
talyst. 
Of the diols, the dehydrations of mainly 1,4-butanediol, 1,3-butanediol and 
3-methyl-l,3-butanediol have been dealt with, and the results are collected in some 
monographs [7, 18, 21]. The aim of the investigations was the preparation of 1,3-
butadiene and isoprene. The most suitable catalysts for these purposes proved to 
be phosphoric acid and various inorganic phosphates. The dehydration of diols 
on metal catalysts has been dealt with in only one or two publications. Of these, 
mention should be made of the paper by PINES and STEINGASZNER [22] describing 
the dehydration of 1,4-butanediol and 1,5-pentanedioi accompanied by the forma-
tion of cyclic ethers. 
In our study of the dehydration of 1,3- and 1,4-diols on Cu/Al and Cu/SiOa 
catalysts, it was found that in the case of 1,3-diols three main reactions take place, 
depending on the structures of the 1,3-diols [3]: the formation of oxo compounds 
containing the same number of carbon atoms as the diols, 1,2-elimination and 
fragmentation processes. Under similar experimental conditions 1,4-diols are de-
hydrated with the formation of tetrahydrofuran homologues [2]. 
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In the present paper we report the experimental results of the dehydration, 
under identical experimental conditions, of the following model compounds1: 
C H 2 - ( C H 2 ) - C H 2 C H 2 — ( C H 2 ) - C H — C H 3 
• -I' I . I I 
OH OH OH OH 
/1 = 0 , 1 , 2 , 3 , 4 « = 0 , 1 , 2 
The investigations were carried out in the apparatus already described in detail 
[1], on Cu/Al and Cu/SiOa catalysts between 150 and 300 °C in a continuous system, 
with a flow-rate of 0.1—1 hr _ 1 . The description of the experimental method and 
the preparation of the catalysts can also be found in earlier papers [1, 5]. The ex-
perimental results can be summarized as follows: 
Examination, of the conversion with different temperatures showed that the 
1,2-glycols are very stable on both catalysts. On a Cu/Al catalyst at 300 °C the 
propylene glycol conversion was only 34%, whereas the conversions of 1,3-, 1,4- and 
1,5-diols attained 100% even at low temperature. 
Under the experimental conditions used propylen glycol is converted to the fol-
lowing products: 
CH3—CH2—CHO + CH3—CO—CH3 + C H 2 = C H — C H O 
CH3—CH—CH2 - CH 2 =CH—CH 2 OH + CH3—CH2—CH2OH 
OH OH CH3—CHOH—CHO + CH3—CO—CH2OH 
For example, the composition of the product obtained in the experiment at 
300°C on a Cu/Al catalyst was: propionaldehyde 7%, allyl alcohol + propyl alcohol 
16%, acrolein 37%, acetone 23%. Thus, the amount of the products formed by 
the elimination of the secondary hydroxyl group (55 %) is significantly larger than 
the amount of product (acetone) formed by the elimination of the primary hydroxyl 
group (23%). In addition to the above products, as a consequence of the high 
temperatures, also various decomposition processes of primary and secondary 
origin occur. Under experimental conditions (relatively low temperature and higher 
flow-rates) when the conversion of propylene glycol was only 25%, the formation 
of 2-hydroxypropionaldehyde could be observed with very high selectivity on the 
Cu/Al catalyst. 
Under similar experimental conditions 1,3-propanediol is converted to pro-
pionaldehyde, and 1,3-butanediolto methyl ethyl ketone and butyraldehyde [1, 3, 6]. 
On a Cu/Al catalyst the 1,4-, l-,5- and 1,6-diols are converted to cyclic ethers 
of corresponding ring size. In the above temperature range, with flow rates of 
0.1:—1 h r - 1 , the conversion attains 100%, independently of the structure of the diol. 
In the case of 1,4- and 1,5-diols the conversion is accompanied by the forma-
tion of the tetrahydrofuran and tetrahydropyran homologues, and is selective. In 
1 The selected model compounds were commercial products. 
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addition to oxa-cycloheptane as main product (ca. 40%) from hexamethylene gly-





OH OH O 
« = 2 , 3 , 4 ; R = H , CH3 
C H — r + H2O 
In the low-conversion transformation of 1,4-diols, oxy-oxo compounds and other 
so far unidentified products are also formed; the further study of these may provide 
useful information for elucidating the mechanism of dehydration of diols on metal 
catalysts. . 
Our experimental results therefore indicate that the studied diols are dehydrated 




( R = H , CH3) 
Cu 
200-C —H2O • 
/1 = 0 n=l 
no transformation CH3—(CH2)„—C—R 
+ 0 
R—(CH2)„—CH2—CHO 




\ / o 
The mechanisms of the observed processes will be dealt with in a later paper. 
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ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ДИОЛОВ 
И ЦИКЛИЧЕСКИХ ЭФИРОВ. XXXV. 
ДЕГИДРАТАЦИЯ ДИОЛОВ НА МЕДНЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ 
М. Барток, А. Молнар и Ф. Нотейс 
Исследована дегидратация некоторых ди-первичных и первично-вторичных диолов. 
(этиленгликоль, пропиленгликоль, 1,3-пропанциол, 1,3-бутандиол, 1,4-бутандиол, 1,4-пен-
тандиол, 1,5-пентандиол, 1,6-гександиол) на медных катализаторах. Скорость дегидратации 
1,3-, 1,4-, 1,5- и 1,6-диолов значительно больше скорости дегидратации 1,2-диолов. При 
исследованных нами экспериментальных условиях 1,3-диолы превращаются в оксосоединения 
с одинаковым числом углеродных атомов, а 1,4-, 1,5- и 1,6-диолы дегидратируются в соот-
ветствующие органические окиси. 

ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ДИОКСАНОВ-1,3 В ПРИСУТСТВИИ 
Щ1-трет-Б У Т И Л П Е Р Е К И С И 
Д. Л. РАХМАНКУЛОВ1 , В. И. ИСАГУЛЯНЦ 2 , Р. А. КАРАХАНОВ3 , 
С. С. ЗЛОТСКИЙ 2 и М. БАРТОК4 
1 Кафедра общей химии Уфимского нефтяного института, Уфа; 2 Московский институт 
нефтехимической и газовой промышленности им. И. М. Губкина, Москва; 'Институт орга-
нической химии АН СССР им. Н. Д. Зелинского, Москва; 'Кафедра органической химии 
университета им. Аттилы Йожефа, Сегед. 
(Поступило в редакцию 22 мюля 1972 г.) 
При температурах 90—150°С в присутствии ди-т/>еж-бутилперекиси 2- и 4-замещенные 
диоксаны-1,3 с селективностью 60—95% переходят в изомерные сложные эфиры. Присутст-
вие углеводородного заместителя в положении 2 уменьшает прочность диоксановой структуры 
На примере 4-винил- и 4-фенилдиоксана-1,3 показано, что некоторые 4-монозамещенные 
циклические ацетали обладают двойственной реакционной способностью. 
В литературе широко обсуждаются результаты парофазной термической 
и гетерогенно-каталитической изомеризации некоторых диоксанов -1,3 
;[1—-3]. На возможность гомогенно-каталитических превращений циклических 
и алифатических ацеталей указали Хъюзер [4, 5] и Икеда с сотр. [6, 7]. Для 
объяснения образования в результате реакций изомерных эфиров, альдегидов 
л других кислородсодержащих соединений предлагается свободнорадикаль-
ный механизм. Между тем до настоящего времени, кроме цитируемых выше 
работ, отсутствуют систематические данные о влиянии положения, природы, 
длины заместителей и условий процесса на устойчивость 1,3-диоксановой 
структуры в жидкофазных реакциях. Ниже приводятся результаты исследований 
по изучению инициируемых ди-треш-бутилперекисью (БП) превращений диок-
•сана-1,3 и его 2- и 4-замешенных производных. Опыты проводились в термо-
статированных металлических ампулах. Продукты реакции анализировались 
хроматографически. Предварительными экспериментами было установлено, 
что в изученном интервале температур 90—170 °С в отсутствии инициатора 
распад диоксанов-1,3 не происходит. 
Под воздействием БП все испытанные циклические ацетали (ЦА) с селек-
тивностью 60—98 % переходят в соответствующие сложные эфиры. 
Как видно из таблицы, наличие заместителя в положении 2 кольца значи-
тельно снижает устойчивость ЦА. Наибольший эффект наблюдается при изо-
меризации 2-винил, 2-фурил- и 2-фенилдиоксана-1,3. Из двух изомерных ЦА 
/ 2-н. пропил- и 2-изопропилдиоксанов-1,3 наиболее устойчивым оказался вто-
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рой. Этот интересный факт можно объяснить тем, что объемная изопропилъ-
ная группа экранирует альдегидный водород, затрудняя перегруппировку. 
Подобный эффект весьма характерен для свободнорадикальных реакций [8, 9]. 
Иная картина наблюдается при гомогенно-каталитических превращениях 
4-замещенных диоксанов-1,3. В этом случае заместители, исключая фенильный 
и винильный, повышают прочность цикла. Наиболее устойчивыми являются 
4,4-замещенные диоксаны-1,3. В продуктах изомеризации 4-фенил- и 4-винил-
диоксана-1,3 найдены этилфенилкетон и этилвинилкетон соответственно (вы-
ход до 35%). 
Это обстоятельство указывает на возможную двойственную реакционную 
способность некоторых 4-монозамещенных ЦА, за счет чего увеличивается 
конверсия. 
Указанные различия в поведении 2- и 4-замещенных диоксанов объясня-
ются следующей схемой возможных превращений: 
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Заместители в положении 2 кольца повышают устойчивость промежуточ-
ного радикала А, тем самым облегчая изомеризацию в направлении I. При-
сутствие фенильного заместителя в положении 4 кольца стабилизирует воз-
можный радикал Б (направление 2), что приводит к распаду цикла по связям 2,3 
и 1,6 одновременно. 
По-видимому, повышенная прочность 4,4-дизамещенных диоксанов-1,3 
вызвана стерическим и электронными факторами. Аналогичная связь между 
стереохимией и реакционной способностью в ряду 1,3-диоксановых структур 
выявлена в исследованиях А. В. Богатского с сотр. [10]. 
Согласно представленной схеме, циклические кетали, не содержащие 
в положени 4 кольца стабилизирующих заместителей являются нереакционнос-
пособными. Действительно, как показали эксперименты, 2,2-пентаметилен-
диоксан-1,3 (кеталь циклогексанона) в рассмотренную, реакцию не вступает. 
Вто же время 4-метил-2,2-пентаметилендиоксан-1,3 реагирует только по на-
правлению 2 с выделением циклогексанона и метилэтилкетона. 
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Таблица I 
Влияние температуры на конверсию диоксанов-],3 
Условия: продолжительность реакции 18 часов, мольное омношение 




90 110 130 150 
Дидксан-1,3 2.7 4.5 9.8 ' 15.0 
2-метйлдиоксан-1,3 9.3 11.8 16.0 23.7 
2-этилдиноксан-1,3 8.8 ' 11.5 15.1 22.6 
2-н. пропилдиноксан-1,3 8.0 10.7 14.5 19.6 
2-изопропилдиоксан-1,3 5.5 7.7 .10.5 15.0 
2-фени лдиоксан-1,3 12.3 14.6 19.0 28.2 
2-фурилдиоксан-] ,3 14.1 15.8 21.4 31.7 . 
2-винилдиоксан-1,3 13.8 16.5 23.2 34.8 
4-метилдиоксан-1,3 2.0 4.0 7.8 14.1 
4,4-диметилдиоксан-1,3 1.6 2.8 6.3 12.4 
4-фени лдиоксан-1,3 2.0 5.5 11.0 17.8 
4-винилдиоксан-1,3 2.2 6.1 12.8 20.5 
4-метил-4-фенилдиоксан-1,3 1.2 2.2 5.0 9.7 
Экспериментальная часть 
Исходные диоксаны-1,3 были синтезированы по методикам [11, 12]. По 
данным хроматографического анализа содержание основного компонента 
не менее 99.5%. 
Использовалась свежеперегнанная ди-трет-бутилперекись. Опыты про-
водились в термостатированных ампулах из стали 1Х18Н10Т. Индивидуальные 
компоненты выделялись на препаративном хроматографе ПАХВ-0.4. Их 
структура устанавливалась общепринятыми способами. Количественный сос-
тав продуктов реакции определялся на хроматографе УХ-2 с детектором по 
теплопроводности. В качестве наполнителя для колонок применялись диметил-
нитрилсилоксановый каучук (10%) или полиэтиленгликольадипинат (15%) 
на инз-600. Режим работы: температура анализа 90—150 °С; газ-носитель 
водород (расход 4—9 л/час); длина колонки 2 м, диаметр 4 мм. 
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ISOMERIZATION OF 1,3-DIOXANES IN THE PRESENCE 
OF DI-f-BUTYL PEROXIDE 
D. L. Rakhmankulov, V. I. isagulyants, R. A. Karakhanov, S. S. Zlotskii and M. Bartok • 
The isomerization of 2- and 4-substituted 1,3-dioxanes into esters takes place between 90— 
150 °C in the'presence of di-f-butyl peroxide with 60—95% selectivity. The stability of the dioxanes 
decreased by alkyl and aryl substitutents on C-2. It is shown that in case of some 4-monosub-
stituted 1,3-dioxanes (e.g. 4-vinyl- and 4-phenyI-dioxane-l,3) isomerization and fragmentation 
take place. 
STEREOCHEMICAL STUDIES. XV* 
¿-Butylcyclopentane Derivatives. H** 
Synthesis of cis- and irarts-l-i-butylcyclopentanol 
and cis- and /ra/j.r-3-i-butylcyclopentanoI 
By 
G. B E R N Á T H 
Institute of Organic Chemistry, Attila József University Szeged 
L. G R U B E R and I. TÖMÖSKÖZI 
Central Research Institute for Chemistry of the Hungarian Academy of Sciences 
(Received July 4, 1972) 
2-/-Butylcyclopentanone (6) was prepared by anomalous Grignard reaction of 2-;'io-propylidene-
cyclopentanone (5) with CH 3MgI. Reduction of 6 with lithium aluminium hydride gave 54% cis-
and 46% /rflnj-2-r-butylcyclopentanol (1, 2). The isomers were separated by vpc. 
Stereospecific synthesis of cis- and /rans-3-i-butylcyclopentanol (3, 4) has been performed 
from cis- and /ra«i'-4-/-butylcyclopentene-l,2-oxide (8, 9) by reduction with lithium aluminium 
hydride. Synthesis of several other /-butylcyclopentane derivatives is also described. 
While /-butylcyclohexane derivatives were intensively investigated and furnished 
interesting data concerning the relations between steric structure, conforma-
tion and reactivity [1—7], only some publications [8—10] deal with the synthesis 
and reactivity of analogous /-butylcyclopentane derivatives. In an earlier paper we 
described [11] the stereospecific synthesis of the four 2-amino-4-/-butylcyclopenta-
nol isomers. The present work is concerned with the synthesis of cis- and trans-
2-/-butylcyclopentanol (1, 2) as well as of cis- and /ra«i-3-/-butylcyclopentanol (3, 4), 
discussing also the synthesis of several further /-butylcyclopentane derivatives. 
As a general method for the synthesis of 2-alkyl substituted cyclopentanones, 
cleavage of reaction products of 2-carbethoxycyclopentanone enol potassium 
salts with alkyl halogenides can be used [12]. This is a convenient method for the 
preparation of «-alkyl substituted cyclopentanones. 
An interesting method of preparing 2-/-alkylated cyclopentanones and cyclo-
hexanones was recently described by HENNION and Q U I N N [13]. Alkylation of -
the pyrrolidine enamines derived from cyclopentanone and cyclohexanone with 
f-propargylic chlorides produced, after hydrolysis, the corresponding 2-i-alkylated 
cyclanones. Using this method, the preparation of 2-i-amylcyclopentanone is de-
scribed, however, the preparation of 2-i-butylcyclopentanone is not mentioned. 
* Part XIV.: P. Sohar, G. Bernath: Org. Magnetic Resonance, in press. 
** Part I . : G . Bernath, M. Svoboda: Tetrahedron 28, 3475 (1972). 
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C H 3 M g I 
Reacting 2-isopropylidene-
cyclopentanone (5) [14] with me-
thyl magnesium iodide in the pres-
ence of CuCI, an anomalous 
Grignard reaction [15] takes place, 
giving 2-/-butylcyclopentanone 
(6) with a good yield (Fig. 1). The 
reduction of 2-/-butylcyclopen tan-
one was performed with lithium 
aluminium hydride and yielded 
54% cis- and 46% /ra«5-2-/-butyl-
cyclopentanol (1, 2). This isomer 
ratio fits well to the value calcu-
lated by the Ugi—Ruch equation 
[16] for the reduction of a series of 
2-substituted cyclopentanone de-
rivatives with lithium aluminium 
hydride [17] and is in accordance 
with the recent results of HENNION 
and QUINN [13], who found in the 
reduction of 2-substituted cyclo-
pentanones with NaBH4 that the 
ketones bearing the bulkliest 
groups produce the cis isomer 
preferentially, whereas those bearing relatively small groups give the trans isomer 
as main product. 
The isomeric alcohols (1, 2) were separated 
1 (54%) 2 (46%) 
Fig. l 
by 
L i A l H ^ 




pentanol (3, 4) can be obtained 
from cis- and /ra«5-4-/-butylcyclo-
pentene-l,2-oxide (8,9) with lith-
ium aluminium hydride (Fig. 2). 
We suceeded in the stereospecific. 
synthesis of both isomeric epox-
ide starting from 4-/-buty!cyclo-
pent-l-ene (7) [11]. 
RICHTER a n d GILARDEAU [9] 
separated the m-3-/-butylcyclo-
pentanol (3) from the cis-trans 
mixture obtained with catalytic 
reduction of 3-i-butylcyclopen-
tanone by fractionated crystalli-
zation of the 3,5-dinitrobenzo-
ates. By dehydration of cis- and 
/raw.s-3-f-butyIcyclopentanol they 
obtained 3- and 4-f-butylcyclo-
pent-l-ene and succeeded in sepa-
rating the 4-i-butylcyclopent-l-
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ene from this mixture by preparative gas chromatography. The epoxide mixture 
obtained from this olefine was reduced with lithium aluminium hydride and the 
trans isomer separated from the cis-trans alcohol mixture by combining preparative 
gas chromatography and fractional crystallization of the /»-nitrobenzoates. The con-
figurations were determined by comparing the 1R spectra of the 3-/-butylcyclopen-
tanols obtained with those of 3-methylcyclopentanol and 3-i'io-propylcyclopentanol. 
For the preparation of 4-?-butylcyclopent-l-ene, we found the synthesis via 
2-carbethoxy-4-/-butylcyclopentanone (10) — 2-carbethoxy-4-/-butylcyclopentanol 
— 2-hydroxy-4-/-butylcyclopentanecarboxylic acid — 4-Z-butylcyclopent-l-ene (7) as 
the most convenient. In the present paper an alternative method of preparing 7, 
using also 2-carbethoxy-4-i-butylcyclopentanone (10) as starting material, and based 
on the fact, that 1,2-dicarboxylic acids can be decarboxylized to olefine by lead 
tetraacetate [18] is discussed. Therefore, the preparation of 4-i-butylcyclopentene-
1,2-dicarboxylic acid (19) was attempted from 2-carbethoxy-4-i-butylcyclopentanone 
(10) on the analogy of the synthesis of cycloheptane-l,2-dicarboxylic acid [19] 
(Fig. 3). 
Hydrogen cyanide addition to 2-carbethoxy-4-/-butylcyclopentanone (10) was 
effected with liquid hydrocyanic acid at 0 °C. The dehydration of the HCN-adduct 
(11) was accomplished in pyridine with phosphorus oxychloride. The l-cyano-2-
carbethoxy-4-i-butylcyclopentene obtained was found to be homogeneous by gas 
chromatography. The reaction product was supposed to consist only of the isomer 
(12) containing the double bound in 1,2 position, as the presence of 2-cyano-3-
carbethoxy-5-/-butylcyclopent-l-ene (13) could not be detected. However, after 
esterification of the olefin-dicarboxylic acid obtained from the nitrile by 40-hour 
hydrolysis with 40% potassium hydroxide, gas chromatographic analysis revealed 
the presence of the ethyl esters of two acids (14,15) in a ratio 56%: 46%. The mixture 
of the olefinic acids was converted into the anhydrides (16,17) by treatment with 
acetic anhydride. After conversion of the anhydride mixture into the ethyl ester, 
the gas chromatogram showed only one peak, supposedly corresponding to the diethyl 
ester of (14). 
Hydrogenatio'n of the unsaturated anhydride (16) unequivocally gives the 
4-i-butylcyclopentane-l,2-dicarboxylic anhydride (18), from which 7 can be obtained 
on the analogy of the methods described previously [15]. Though it seemed more 
convenient for the production of 4-?-butylcyclopent-l-ene to apply the method 
described above using the decarboxylation of 4-i-butylcyclopent-l-ene-l-carboxylic 
acid, it seemed worth while to mention this way too, because the unsaturated an-
hydride (16) described and the saturated compound (18) which may be obtained 
by hydrogenation are potentially useful starting materials for the synthesis of 
numerous l,2-disubstituted-4-i-butylcyclopentane derivatives. 
The stereospecific synthesis of the cis epoxide 8 was achieved by alkaline treat-
ment of the acetyl hypobromite adduct of 7. The stereohomogeneous trans compound 
(9) could be obtained by quaternization of 2-ira«i-dimethylamino-ira«j'-4-?-butyl-
cyclopentanol with methyl iodide and liberation of the base followed by treatment 
at 150°C. The IR spectra of the cis- and /ra».s-epoxides (8, 9) showed marked dif-
ferences in the region 800—1400 cm - 1 , while at higher wave numbers they are very 
similar. 
The cis- and /ra«i-3-/-butylcyclopentanols (3, 4) could be prepared from the 
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stereohomogeneous cis- and ira/u-epoxides (8, 9) by lithium aluminium hydride reduc-
tion with very good yield. 
As another way for the stereospecific synthesis of c/j-3-/-butylcyclopentanol 
(3), the transformation of c/s-2-dimethylamino-c/.s-4-/-butylcyclopentanol (21) into 
the N-oxide 22, and hydrogénation of the 3-hydroxy-c/s-5-/-butylcyclopent-l-ene 
(23) obtained by thermolysis of the N-oxide seemed also suitable (Fig. 4). Though 
the IR spectrum of the non-basic portion of the reaction product was consistent, 
with the structure of 3-hydroxy-c/s-5-/-butylcyclopent-l-ene, without any sign of 
the presence of saturated ketone, this method proved unsatisfactory for a practical 
synthesis of m-3-/-butylcyclopentanol, in consequence of the poor yield of the 
pyrolysis (giving cK-2-dimethylamino-c«-4-/-butylcyclopentanol (21) as the main 
product). Nevertheless, considering the rule of cis elimination, the above fact furnished 
a supporting piece, of evidence for the steric structure of cw-2-amino-c/5,-4-?-butyl-
cyclopentanol (20) proved also by other independent ways [11]. 
.É .._ CN ., . Mr r n n r , H , Mr COOC2H5 
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2-wo-Propylidenecyclopentanone (5) was prepared from aceton and cyclopenta-
none in 1 N sodium hydroxyde solution, according to the procedure of CONIA and 
SANDRE [14]. The crude product was carefully fractionated and the main crop col-
lected at 76—78 °C (11 torr). 
A Grignard reagent was prepared from 4.8 g of magnesium turnings and 32.0 g 
of methyl iodide in 50 ml of dry ether. When the reaction proceeded the mixture 
was cooled and 0.3 g of freshly prepared CuCl was introduced. To this solution 
18.6 g of 2-wo-propylidenecyclopentanone in 50 ml of dry ether was added at a 
rate to maintain the temperature between — 5—0 °C. After removal of the cooling 
bath, stirring was continued for 30 minutes. The reaction mixture was poured into 
250 ml of ice water containing 6 ml of conc. sulfuric acid. The ethereal layer was 
separated, the aqueous layer extracted with 3 X 50 ml of ether. The combined ethereal 
solution was washed with 2 X 50 ml of water, dried on magnesium sulfate. On evapora-
ting the ether, 10.8 g of 2-/-butylcyclopentanone (6) (54%) was obtained. The 2,4.-
dinitrophenylhydrazone melted at 156—158°C. The product was found to be conr 
taminated with small amounts of unidentified materials. 
C15H20N4O4 (320.36). Calcd. C 56.24; H 6.29. Found C 56.05; H 6.34%. 
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Cis- and tram-2-l-Butylcyclopentanol (1, 2) 
2.8 g of 2-/-butylcyclopentanone (6) purified by vpc was treated with excess 
lithium aluminium hydride (0.56 g in 25 ml of ether). The hydrolyzed reaction 
mixture was worked up in the usual manner and the isomeric alcohols were separated 
by vpc, using a 1 c m X 6 c m column packed with 20% diglycerol on Chromosorb W 
at 90 °C. 
IR spectrum: c/'s-2-/-butylcyclopentanol vOH 3435 cm - 1 , vC—0 1012 c m - 1 ; 
//•an.y-2-/-butylcyclopentanol vOH 3350cm_ l , vC—O 1026 cm - 1 . NMR sp;ctrum: 
m-2-i-butylcyclopentanol C—1 H: 5 = 4.1 ppm; r/-a>jj-2-/-butylcyclopintanol C—1 H: 
¿ = 3.9 ppm. 
The reduction mixture consisted of 54% cis- and 46% /ra/?s-2-/-butylcyclo-
pentanol (1, 2). The alcohols were converted to 3,5-dinitrobenzoate. 
Cii-3,5-dinitrobenzoate m.p. 131—133 °C. C16H,0N,O6 (336.36). Calcd. C 57.14; 
H 5.99. Found C 56.78; H 5.72%. 
rm/i5-3,5-dinitrobenzoate m.p. 89—91 °C. C l6H,0N,O.i (336.35). C i l c i C 57.14 
H 5.99. Found C 56.87; H 5.71%. 
\-Cyano-2-carbethoxy-A-t-butylcyclopentanol (11) 
80 ml of ethanol was cooled to 0°C, and 1 ml of a saturated aqueous potas-
sium cyanide solution, then 50 g of hydrocyanic acid cooled to 0 ° C were added. 
To this cyanide solution, maintained at 0 °C, 30.3 g (0.143 mole) of 2-carbethoxy-4-/-
butylcyclopentanone (10) dissolved in 50 ml ethanol was added dropwise. The 
reaction mixture was allowed'to stand overnight at + 4 °C, then at room temp;rature 
for 24hrs. After addition of 200 ml of ethanol, the reaction mixture was neutralized 
with aqueous oxalic acid solution, filtered, and the ethanol and the excess of hydrogen 
cyanide were evaporated. The residue was taken up in 403 ml of ether, dried over 
anhydrous sodium sulfate, filtered, and the ether evaporated to leave 33.1 g (96.9%) 
of a brown oil. Distilling a small portion at 30 torr, a thick oil («f>0= 1.4553) was 
obtained. The nitrogen content of the product was somswhat lower than calculated 
for 11. 
C1 3H2 l03N (239.31). Calcd. N 5.85. Found N 5.33%. This crude reaction prod-
uct of the hydrogen cyanide addition was used in the following experiments. 
1 -Cyano-2-carbethoxy-A-t-butylcyclopent-1 -ene (12) 
To 31.6 g of l-cyano-2-carbethoxy-4-i-butyl-cyclopsntanol (11) resulting from 
the above reaction,. 100 ml of abs. pyridine and 100 ml of abs. benzene were added. 
The mixture was cooled to + 3 ° C and 60 ml phosphorus oxychloride dissolved 
in 80 ml abs. pyridine was added, maintaning the temperature between 3 and 10 °C. 
Separation of some solid by-product was observed. The reaction mixture was al-
lowed to stand at room temperature overnight, then heated to boiling and kept at 
this temperature for 10 min. After cooling to room temperature, the reaction mixture 
was poured onto ice, then extracted with benzene. The extract was washed with 
10% H 2S0 4 , with 10% NaHC03 'solution, finally twice with water, dried over an-
hydrous magnesium sulfate, and the benzene distilled off. 24.3 g (82.6%) of an oil 
remained, which was distilled at 18 torr yieldeding 1.8 g forerun, then 18.1 g of 
the main fraction boiling at 202—204 °C. Gas chromatographic analysis showed 
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the- presence of only one product, supposedly l-cyano-2-carbethoxy-4-/-butylcyclo-
pent-l-ene (12). The presence of 2-cyano-3-carbethoxy-5-/-butylcyclopent-1 -ene (11), 
the formation of which is possible in principle, could not be detected. The product 
was transformed without further purification into 4-/-butylcyclopent-l-ene-l,2-di-
carboxylic acid! 
4-t-Butylcyclopent-1 -ene-1,2-dicarboxylic acid (14) and 5-t-butylcyclopent-1 -ene-2,3-
dicarboxylic acid (15) 
14.7 g of (12) was refluxed with 100 ml of 40% potassium hydroxyde solution 
and 30 ml of ethanol for 5 hrs., then the ethanol was evaporated and the reaction 
mixture refluxed for further 8 hrs. To remove the impurities, the cooled solution 
was extracted with ether, acidified with conc. HC1 and extracted with ether. The 
ethereal solution was washed with water, dried over anhydrous magnesium sulfate 
and the ether evaporated. 12.1 g (87.8%) of a product was obtained, which, on 
recrystallization from ether—petroleum ether, gave crystals melting over a rather 
wide range at 110—115°C. Gas chromatography of the product obtained from this 
material by esterification with diazomethane, showed the presence of two main 
products (34.8%:65.2% in the order of rising retention times), which were supposed 
to be methyl esters of the carboxylic acids 14 and 15. As the isomers could not be 
separated by recrystallization, and hydrogenation eliminating the difference, which 
is therefore irrelevant in the further synthesis, gave the same dicarboxylic acid, the 
product was subjected to acetic anhydride treatment to prepare the anhydride. 
A-i-Butylcyclopent-1 -ene-1,2-dicarboxyIic anhydride (16) 
10.0 g of the above rough dicarboxylic acid (14, 15) was refluxed with 200 ml 
of acetic anhydride for 3 hrs. The excess of acetic anhydride was removed from the 
reaction mixture by distillation at 30torr. The residue was distilled at 18 torr and 
the fraction of b.p. 175—190 °C, consisting of a pale-yellow oil (8.3 g; 90.7%), was 
collected. 
C n H 1 4 0 3 (194.22). Calcd. C 68.02; H: 7.27. Found C 67.80; H7.61%. 
Cis-3-t-butylcyclopentanol (3) 
In a three-necked 100 ml round-bottomed flask provided with stirrer, reflux 
condenser and dropping funnel, 18 ml of an abs. ethereal lithium aluminium hydride 
solution, containing 32.7 mg LiAlH4 pro ml was placed. To this solution (0.016 mole 
LiAlH4), 1.3 g (0,0093 mole) of c/5-4-Z-butylcyclopentene-l,2-oxide (8) dissolved in 
5 ml of abs. ether was added under stirring, and the mixture was refluxed for 2 hrs. 
The complex was then decomposed by succesive addition of 1 ml of water, 3 ml of 
15 % sodium hydroxide solution, and 3 ml of water, under cooling. The precipitate 
was filtered off, washed with ether, and the combined ethereal solutions were evapo-
rated after drying. 1.25 g (94.8%) of a colourless liquid remained, which distilled at 
30 torr at 115—117 °C to yield 1.15 g (87.2%) of 1. 
C9H1 60 (142.23). Calcd. C76.00; H 12.75. Found C76.21; H 12.68%. 
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Trans-3-t-butylcyclopentanol (4) 
From.250 mg of stereohomogeneous ?rû«5-4-/-butyIcyclopentene-1,2-oxide (9), 
prepared from /ra/js-2-dimethylamino-/raw.s-4-i-butylcyclopentanol methiodide by the 
process described earlier [11], 220 mg (86.2%) of ira«i-3-r-butylcyclopentanol (4) 
was obtained. 
C9H1 60 (142.25). Calcd. C 76.00; H 12.75. Found C 76.06; H 12.85%. 
Cis,-2-dimethylamino-c\$-4-t-butylcyclopentanol (21) 
2.1 g of m-2-amino-m-4-/-butylcyclopentanol (20) was refluxed with 70 ml of 
formic acid and 70 ml of 36% aqueous formaldehyde for 24 hrs. The reaction mixture 
was evaporated to dryness under reduced pressure (30 torr), conc. aqueous potas-
sium hydroxide solution was added and the mixture was repeatedly extracted with 
ether. The ethereal extract was shaken twice with 1 N hydrochloric acid and the 
acidic extract made alkaline with potassium hydroxide. The dimethylamino deriva-
tive (21) which separated was taken up in ether and dried over anhydrous magnesium 
sulfate. After evaporation of the ether, the remaining 2.1 g (84.9%) of light-yellow 
m-2-dimethylamino-c/'i-4-i-butylcyclopentanol was dissolved in about 10 ml of petr. 
ether (b.p. 45—60 °C). Storage at - 7 0 ° C yielded 1.63 g of a white crystalline sub-
stance m.p. 60—61 °C. A small amount was twice recrystallized to give m.p. 63 °C. 
The hydrochloride prepared in the usual way was recrystallized three times 
from abs. ethanol-ether; m.p. 228—228.5 °C. 
C nH 2 4NOCl (221.77). Calcd. C 59.57; H 10.91. Found C 59.21; H 10.72%. 
2-Hydroxy-5-t-butylcyclopent-1 -ene (23) 
560 mg (0.003 mole) of c/i-2-dimethylamino-c«-4-i-buty]cyclopentanol (21) was 
dissolved in 5 ml methanol, cooled to —5 °C, 5 ml of 30% H 2 0 2 added and, after 
slowly reaching the room temperature, shaken for 5 hrs. The excess of H 2 0 2 was 
decomposed with Pt black under nitrogen and, after filtration, the reaction mixture 
was evaporated at 20 torr. 600 mg (98.7%) of white crystals (22) remained. M.p. 
• unsharp. A small part begins to melt at 60 °C, showing the presence of the starting 
amine, the main crop melts between 120—132 °C, under decomposition. 
The rough product, decomposing at room temperature, was dissolved in abs. 
ethanol without further purification, placed in a Hickman collar flask and distilled 
at 10 torr. Distillation began at 170 °C bath temperature, yielding 440 mg oil up 
to 210 °C. The product was taken up in ether and washed with dil. HC1. The ethereal 
part, dried and evaporated, yielded 150 mg slightly coloured oil, which, distilled at 
20 torr, gave 128 mg of the colourless reaction product (23). (26.1% of the starting 
amine), which proved to be homogeneous by gas chromatography. IR : no signs of 
saturated ketone. 
From the HC1 solution, after alkalization and etheric extraction, 270 mg (45.0%) 
of the starting c/s-2-dimethylamino-c/j-4-i-butylcyclopentanol (21) showing no m.p. 
depression with an authentic sample could be recovered. 
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С Т Е Р Е О Х И М И Ч Е С К И Е И С С Л Е Д О В А Н И Я XV. 
П Р О И З В О Д Н Ы Е г - Б У Т И Л Ц И К Л О П Е Н Т А Н А II. 
СИНТЕЗ ЦИС- И 77>/ШС-2- / -БУТИЛЦИКЛОПЕНТАНОЛА И ЦИС- И ТРАНС-
3-? -БУТИЛЦИКЛОПЕНТАНОЛА 
Г. Бернат, Л. Грубер и И. Тёмёшкёзи 
Из 2-изопропилидендиклопентанола с CH 3MgI аномальной реакцией Гриньяра получен 
2-г-бутилииклопентанон (6), При восстановлении 2-г-бутилциклопентанона литийалю-
мотидридом образовалось 54% цис- и 46% тиранс-2-/-бутилпентанола (1,2). Изомеры были 
разделены при помощи препаративной газовой хроматографии. 
Стереоспецифический синтез цис- и от/>£г«оЗ-/-бутилциклопентанола (3, 4) был осущест-
влён реакцией восстановления цис- и /и/»анс-4-?-бутилциклопентен-1,2-оксида (8,9) литийалю-
могидридом. Описаны синтезы ещё некоторых производных /-бутилциклопентана. 
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Examination of the Hammett Relation in the N ^ O Acyl Migration 
of cis- and //wK-2-Aminomethylcyclohexanol and cis- and 
//w;s-2-Hydroxymethylcyclohexylamine Derivatives*** 
By 
G. BERNÁTH, K. L. LÁNG and K. KOVÁCS 
Institute of Organic Chemistry Attila József University Szeged, Hungary 
(Received 29 August, 1972) 
Kinetics of the N - O acyl migration reaction of m- and p-substituted N-benzoyl derivatives 
•of cis- and /rawj-2-aminomethylcyclohexanol (la—1, 2a—g) and of cis- and /ra«.s-2-hydroxy-
methylcyclohexylamine (3a—j, 4a—1) was studied in abs. dioxane in the presence of an excess of 
•0.5 mole HC1 at 100±0.3 °C. The reaction rate is increased by electron-releasing groups, diminished 
by electron-attracting ones. In the case of p-nitrobenzoyl derivatives, the reaction rate markedly 
•exceeds that expected on the basis of linear Hammett relation, while for p-methoxybenzoyl deriva-
tives it is lower than expected. It follows that in the formation of the bicyclic transition state of 
the N — O acyl migration reaction, especially in the case of p-nitrobenzoyl derivatives, the bond-
making part process is in a more advanced state than the bond-breaking one. 
Though, in the compounds studied, the linear Hammett relation is fairly well fulfilled with 
the exception of p-nitro derivatives, deeper analysis shows that better fitting of the straight lines 
•can be reached by plotting log k/k„ vs. a for meta and para substituted compounds separately; 
the reaction constant of the p-substituted derivatives is less negative. 
Earlier we dealt with kinetic investigations of the N — O acyl migration reaction 
•of N-benzoyl derivatives of cis- and /ra«.v-2-aminomethylcyclohexanol and cis- and 
.fraMS-2-hydroxymethylcyclohexylamine [1, 2] as well as of the corresponding cyclo-
pentane and cycloheptane analogues [3—8]. The reaction mechanism of the N—O 
acyl migration, as well as earlier work on this topic, was reviewed [2] in connection 
with our studies on the N ^ O acyl migration reaction of the N-benzoyl cyclohexane 
derivatives [9]. 
The first step of the acyl migration reaction (Fig. 2) is the protonation of the 
acid amides taking place at the carbonyl oxygen, as indicated by NMR measure-
ments [14, 15]. This is followed by intramolecular nucleophilic attack of the alcoholic 
hydroxyl group on the carbon atom of the carboxyl group, resulting in the formation 
* Part XV.: G. Bernáth, L. Gruber, I. Tömösközi: Acta Phys. et Chem. Szeged 18, 217 
(1972). 
** Part VII.: P. Sohár, G. Bernáth: Org. Magnetic Resonance, in press. 
*** Presented in part in a lecture delivered at a meeting of the Committee for Alkaloid Chem-
istry of the Hungarian Academy of Sciences, Balatonalmádi, 19th May, 1972. 
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of a bicyclic transition state. As shown [2], this step takes place on the quasi-carbon-
ium ion of the protonated amide group, at right angles to the plane of the three 
substituents attached to it. This perpendicular attack, permitting maximum overlap 
between the nucleophile and the carbonyl ^-orbital, is energetically the most favoured. 
The bicyclic transition complex rearranges to the O-acyl product by protonation, 
deprotonation and carbon-nitrogen bond cleavage. 
B ° 
C W ^ H H - C - O f j ) / ^ s ^ C M j - N H - c 
1 a- l 2 a -g 
0 0 
0 
3 a - j 4 a - l 
Fig. I 
In the acyl migration reaction of the N-benzoyl derivatives of 1,3-aminoalcohols 
with cyclohexane skeleton, we found [1, 2] that the process is accelerated by the 
/»-methyl group and hindered by the p-nitro group. An electron donating group 
in /»-position facilitates protonation of the carbonyl oxygen and stabilizes the bi-
cyclic transition state. 
H H® 
CH2 MH 0H CU, NH, 
T I ~ I 3 
OH C=0 0 Q 
I I v 
C6H4X(m,p) C=0 
kH® /. 5 ¿6W4X(m,p) 
M 
\ 
CNHi Jg0 ^ \ l ^ ^ 
•.OmtoC^v© (f-C-^u 0-C—B^M 
/ \ . H / \ H \ H CsH4X(m,p) H C6H,X(m,p) C6H4X(m,p) 
6 7 8 
Fig. 2. 
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The N—O acyl migration reaction being a multistep process, deeper insight 
into the part processes of the reaction may be expected by determining the reaction 
rates for different meta and para substituents and evaluating the validity of the 
Hammett relation. 
As well known, valuable conclusions regarding the part processes of the reac-
tions can be drawn from the behaviour of the meta and para substituents, from 
the slope of the line obtained from the Hammett équation [16—19], especially from 
its deviation from linearity [20, 44, 45]. 
Therefore, it seemed reasonable to prepare a greater number of m- and /»-sub-
stituted N-benzoyl derivatives of cis- and ira«s-2-aminomethylcyclohexanôl (la—1, 
2a—g) and cis- and /ran.î-2-hydroxymethylcyclohexy lamine (3a—j, 4a—1) and to 
study the kinetics of their N —O acyl migration reaction. 
The stereospecific synthesis of cis- and irani-2-aminomethylcyclohexanol and 
of cis- and ?ra«5,-2-hydroxymethylcyclohexylamine was described earlier [9]. In con-
nection with the starting aminoalcohols it is to be remarked that, as shown [9], 
the aminoalcohols considered as stereohomogeneous by earlier authors proved to 
be mixtures of the cis- and //"«ns-isomers. Thus, the 2-aminomethylcyclohexanol 
obtained by reduction of 2-cyanocyclohexanol regarded as stereohomogeneous by 
M O U S S E R O N et al. [21] and supported to be a trans compound by M O R I C O N I and 
M A Z Z O C C H I [22] is, in îeality, a mixture of the cis and trans isomers. Our above find-
ing is also supported by a very recent paper of S C H W A R T Z et al. [23]. 
The N-benzoyl derivatives used were prepared by a modified Schotten—Baumann 
process described earlier [13]. M.p., analytical data of m- andp-substituted-N-benzoyl 
derivatives and rate constants of their N — O acyl migration reactions are summarized 
in Tables I—IV. 
The synthesis of some analogous acid amides, containing aminomethylcyclo-
hexane structural moiety, for pharmacological purposes, has been reported in our 
former communication [13] and is subject of patents [10—12]. 
Plots of log kjk0 vs. a are shown in Figs. 3—6. Calculated g values are: —0.606; 
—0.588;—0.571 and—0.580 for the derivatives la —I; 2 a - g ; 3 a - j ; and 4 a - l , 
respectively. An interesting common feature of the figures is that the reaction con-
stants (q) are less than unity and negative in all four cases. The negative sign of g 
shows the importance of the first step of the acyl migration reaction (5—6), the 
protonation of the oxygen of the acid amide. This is facilitated by electron releas-
ing groups and hindered by electron attracting substituents. 
The second main step, the nucleophilic attack of the alcoholic hydroxyl on the 
quasi-carbonium carbon atom of the acid amide (6—7) is influenced, besides electro-
statistic effects by steric and conformational factors. The conformational factors 
influencing the formation of the bicyclic transition states of the acyl migration 
reaction were thoroughly discussed in our earlier paper [2]. Due to the above factors, 
the acyl migration of the trans derivatives (2, 4) is faster than that of the correspond-
ing cis derivatives (1, 3), and the reaction rate of the hydroxymethyl derivatives con-
taining primary alcoholic hydroxyl groups exceeds that of the derivatives with second-
ary hydroxyl group (1, 2). 
It is to be mentioned that the reaction constants of the acyl migration process 
studied are rather low compared with the g values of other reactions [16, 36]. The 
factors determining the reaction constant were discussed earlier [16, 35]. Low reac-
tion constants generally indicate that the reaction is not very sensitive to substituents. 
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Table I 
Melting points, analyses of m- and p-substituted-N-benzoyl derivatives of 
cis-2-aminomethylcyclohexanol (la—1) and rate constants of their N —O 
acyl migration reaction 





Calcd. j Found 
c 1 H 
*2103 
sec - 1 at 
100±0.3°C 
Note 
l a p-Me C1 5H2 1NO2 247.35 
132.5—133 
ethanol/vvater 2.93 a) 







l c H C, 4 H, 9 NO 2 233.21 
117—118 
ethanol 2.02 a), b)' 






7.31 1.41 c) 






















7.23 0.91 c) 














l j m-CF3 








l k m-NO, C1 4H1 8N2O4 278.31 






11 P -NO. C1 4H1 SN,O4 278.31 
166—.167 
ethanol 1.17 a) 
Note : a) For lit. m.p. (analysis) and k see: [9] and [2], respectively. 
b) Lit. [21] m.p. : 116—117 °C. 
c) Needles. 
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Table II 
Melting points, analyses of m- and p-substituted-l<l-benzoyl derivatives of 
lrnns-2-aminomethylcyclohexanol (2a—g) and rate constants of their N - O 
acyl migration reactions 
No. X Formula, molecular weight 
M.p. (°C); Solvent of 
crystallization 
Analysis (%) j fco.103 
Calcd. | Found sec -1 at 
C | H I 100±0.3°C 
Note 
2a p-C H3 C 1 5H 2 1NO 2 247.35 
100—100.5 
benzene 4.83- a) 
2b H C 1 4 H I 8 NO 2 233.31 
127.5—128 
ethanol 2.02 a),b) 
2c p-F 






























C1 4H1 8N2O4 
278.31 
159.5—160 
ethanol 2.14 a) 
Note : a) For lit. m.p. (analysis) and k see: [9] and [2], respectively. 
b) Lit [21] m.p. : 123—124 °C, (trans/cis mixture. See: [2] and [23]). 
Of course, in the case of reactions analogous to that dealt with in the present paper, 
i.e. in the case of multistep processes, this may result from the fact that the part 
processes are influenced differently by the substituents, and therefore the analysis of 
the process requires deeper consideration. Thus e.g. it is known that in concerted 
displacement reactions the sign and magnitude of the reaction constant are deter-
mined by the relative importance of the electrophilic and nucleophilic reactions 
occuring simultaneously. 
By comparing our reaction constants with those found in analogous processes, 
a very good accordance can be observed. E.g. in the acidic hydrolysis (AAc2) of 
aromatic acid amides in 60% ethanol e = -0 .483, -0 .298 and - 0 . 2 2 2 at 52.4°C, 
79.5 °C and 99.6 °C, respectively [40]. The reaction constants of the acidic hydrolysis 
of phenol acetates (AAc2) in 60% acetone are q= -0 .198, -0 .203, - 0 .232 and 
-0 .277 at 25 °C, 40 °C, 60 °C and 80 °C, respectively [41]. 
Another very interesting common feature of Figs. 3—6 is the deviation from 
the straight line of the value corresponding to the p -N0 2 group. 
It is known [25, 38, 39] that deviations from the Hammett relation are to be 
expected and indeed do occur in reactions where conjugation between the reaction 
center and the substituent may occur. In such reactions, e.g. in aromatic side chain 
reactions, in which an a-carbonium center is produced in equilibrium, such as in 
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Table III 
Melting points, analyses of m- and p-substituted N-benzoyi derivatives o f 
c\s-2-hydroxymethylcyclohexanol (3a—j) and rate constants of their N - O 
acyl migration reactions 





Calcd. I Found 
C | H 
AylO"3 
s e c - 1 at 
100±0.3°C 
Note 




benzene 7.50 a) 







3c H C14H19NO2 233.31 
115.5—116.5 
ethanol 5.15 a) 























3g />-N02 C14N16N2O4 278.31 
135—136 
ethanol 3.67 a) 























Note: a) For lit. m.p. (analysis) and k see: [9] and [2], respectively. 
SN1 solvolysis of aryl methyl esters, a very good correlation is found for different 
meta substituents; however, some para substituents show greater reaction rates than 
those expected from the linear relation. All these compounds having para substituents 
of — E or —I type, the deviations are to be attributed to conjugation between the 
/^-substituents and the carbonium ion forming or formed. 
Several attempts to explain the above deviations and to theoretical evaluation 
of the substituent constant (a) were made [26—30, 3.7] and the theoretical analysis 
of Hammëtt's a is the object of recent discussions [31—34]. 
In our case, the values found with all meta substituent give a straight line with 
very slight deviations. In the cas.e of />-N02 group the reaction is considerably faster 
than that expected. This substituent effect shows markedly the role of the resonance 
effects in the stability of the bicyclic transition state (8) and in the formation of 
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Table IV 
• Melting points, analyses of m- and p-substituted N-benzoyl derivatives of 
Xta.ns-2-hydroxymethylcyclohexanol (4a—I) and rate constants of their N — O 
acyl migration reactions 


















ethanol/water 24.04 a) 







4c H C14H19NO2 233.31 
149—149.5 
ether 20.28 a) 






7.28 .12.25 b) 






















6.75 10.00 c) 




















ethanol . 13.17 a> . 















5.08 2.82 d) 
Note: a) For lit. m.p. (analysis) and k see: [9] and [2],,respectively. 
b) Fine crystal needles which form a fluffy cluster. 
c) Needles. ' 
d) Well developed plates. 











1 a - l 
о p-F \ hn-CI 
m-CH, y о л p -Вг \ m - C F 3 





-OA - 0 - 2 0 +0-2 +0-4 +0-6 +0-8 + I 0 -И-2 
Fig. 3 
the end-product (9). Namely, in the part process 8 -*-9, splitting of the carbon-
nitrogen bond and deprotonation of the oxygen occurs. This is influenced by para 
substituents exerting resonance effect more markedly than would follow from the 
substituent constants. The stability of the bicyclic transition state is obviously 
diminished by p - N 0 2 in a higher degree than expected. 






- 0 - 6 
ko 
0A - 0 - 2 0 + 0 - 2 *0-A + 0 - 6 0-8 * I 0 -И-2 
Fig. 4 
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0 2 
0 
- 0 - 2 
- 0 - 4 
- 0 - 6 
- 0 8 
3,5-N02 
-0-4 -0-2 0-2 + 0 4 40-6 +0-8 + 10 +1-2 +1-4 
Fig. 5 
earlier in some other reactions [43, 44] . Namely, as JAFFE pointed out [42], reactions 
such as acidic hydrolysis of esters [43] seem to fit least satisfactorily to the Hammett 
equation. These reactions involve both bond-breaking and bond-forming steps, 
neither of which alone is rate-determining. The balance of these steps as well as 
their concerted or subsequent occurrence will depend to some extent on the nature 
of the substituent, and plots of the same type as ours can be expected. 
0 - 2 
0 
- 0 - 2 
- 0 - 4 
- 0 6 
-0B 
c h j - O H 
o 
4 5 - N 0 2 
-0 .4 -0-2 + 0-2 +0-4 +0 6 
Fig. 6 
+0-8 +10 +12 +1-4 
9* 
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As shown by SWAIN and LANGESDORF [44], in the transition state of polar 
displacement processes, either of both main steps: breaking of the old bond or 
forming of the new one may precede the other. The partial positive charge on the 
central carbon atom may be greater or less than in the ground state, depending 
on the circumstance, whether the bond-forming or bond-breaking part process is 
in more advanced state. 
The reaction constant g can be related to the extent of bond-breaking compared 
with bond-formation and is a measure of the changes in charge,, being determined 
by the deviation from perfect synchronism. The greater the increase of the partial 
positive charge of the central carbon atom in the transition state, the more expres-
sed the accelerating effect of the electron releasing substituents (g will be more 
negative); and the greater the decrease in positive charge, the more the electron 
withdrawing substituents will exert their influence (g will be more positive). 
In the acyl migration reaction studied in the present paper, similarly to the 
hydrolysis of benzoyl chlorides [46], on the plot of log k/k0 vs. a a positive curvature 
(concave up) is observed. It follows that bond-making and bond-breaking processes 
are not synchronous in the transition state. In case of the /?-nitro compound bond-
making is in a more advanced state than bond-breaking. It is worth mentioning 
that in a very recent publication [45] the substituent effect on the kinetics of pyridine 
catalysed hydrolysis of aromatic sulphonyl chlorides was discussed with the result 
that the Hammett plots for the reaction of pyridine derivatives with different sul-
phonyl chlorides are curved owing to an abnormal low reactivity of p-nitro com-
pounds. 
In addition, a deeper analysis of our plots enables us to draw some further 
conclusions regarding the importance of the resonance effects; namely, lower rate 
constants were obtained with meta than with para substituents. Though in our 
case the slopes of the curves determined by meta and para substituents are not so 
different as in some other instances [44] studied earlier, the trend seems to be rather 
unambiguous. Two different straights can be drawn through the points of the para 
and meta substituted, compounds, and the value of q is less negative in the case of 
/^-substituted ones. 
. * * * 
We are indebted to Dr. P. SOHÁR (Pharmaceutical Institute, Budapest) for 
NMR and IR spectra. Thanks are due to Mrs. G . BARTÓK-BOZÓKI and Mrs. 
É . GÁCS-GERGELY for numerous microanalyses and to Miss A. V Í G H for valuable 
technical assistance. 
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СТЕРЕОХИМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ. XVI. 
Ц И К Л И Ч Е С К И Е А М И Н О С П И Р Т Ы И РОДСТВЕННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. VIII. 
Исследование соотношения Гаммета в ацил миграции производных цис- и транс-2-
аминометилциклогексанола и цис- и транс-2-гидроксиметилциклогексиламина 
Г. Бернат, К. Л. Ланг и К. Ковач 
Изучена кинетика реакции N —О ацил миграции для м- и н-замешённых N-бензоил-
производных цис- и /ираис-2-аминометилциклогексанолов (1а—1, 2а—g), и цис- и транс-2-
гидроксиметилциклогексиламинов (За—1,4а—1) при температуру 100+0.3 °С в среде аб-
солютного диоксана с избытком 0.5 мол. HCl. Показано, что скор^уть реакции увеличивается 
в присутствии электроно-донорных групп и уменьшается при наличии электроно-акцеп-
торных. В случае /i-нитробензоилпроизводных скорость реакци значительно возрастает, 
что и предполагалось исходя из линейности соотношения Гаммета, в то время как для про-
изводных л-метоксибензоила она ниже ожидаемого значения. Следовательно, в образовании 
бициклического переходного состояния реакции N — О ацил миграции, особенно в случае 
и-нитробензоилпроизводных, процесс образонания связи является более предпочтительным, 
чем её разрыв. 
Хотя в изучаемых соединениях линейность соотношения Гаммета довольно хорошо 
выполняется, за исключением и-нитропроизводных, более глубокий анализ показывает, что 
наиболее подходящим для прямолинейной зависимости отдельно для мета и «а/>а-замешён-
ных соединений является график зависимости log к/к0 vs. а, константа реакции для л-замещён-
ных производных менее отрицательна. 
HYDROGENOLYSIS OF SYMMETRICALLY SUBSTITUTED 
2-BUTYNE-l,4-DIOL ESTERS 
By 
P. M. AGÓCS and K. K O C Z K A 
Institute of Organic Chemistry, Attila József University Szeged, Hungary 
(Received September 1, 1972) 
The hydrogenolysis of some 2-butyne-l,4-diol esters was examined at ordinary temperature 
and pressure in the presence of Adams PtOa catalyst. The hydrogénation curves were recorded and 
the hydrogenolysis process was followed by titration of aliquots drawn at regular intervals. It was 
found that hydrogénation and hydrogenolytic processes run parallel and hydrogenolytic cleavage 
occurs mainly with the olefin intermediary products. Both rate and extent of the reactions are 
strongly influenced by the steric requirements of the substituents. 
The low-pressure hydrogénation of 2-butyne-l,4-diol esters to the correspond-
ing olefin and paraffin diol esters was extensively studied by ZAL'KIND, GVERDSITELI 
and MIKADZE [ 1 — 3 ] . They found that the hydrogénation reaction proceeded at dif-
ferent rates, in accordance with the activity of the various catalysts employed, and 
that in case of low activity catalysts the reaction stopped after consumption of one 
mole hydrogen to give an olefin derivative. Moreover, the rate of hydrogénation 
depended upon the structure both of the diol and the carboxylic acid acylating the 
hydroxylic groups. Obviously, the pressure of hydrogen and the reaction temperature, 
too, considerably affected thé reaction. 
In some cases, the hydrogenolysis of the ester bond was also observed to ac-
company the hydrogénation reaction [4]. However, the phenomenon has neither 
been examined systematically, nor quantitative relationships have been revealed. 
As a continuation of our earlier examinations [5, 6], we have prepared some 
2-butyne-l,4-diol esters (I—III) and studied their hydrogenolysis at ordinary tempera-
ture and pressure, using platinum catalyst. 
CH3 C H , 
H 3 C — C — C — : C — C — C H 3 
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The choice of the model compounds was made so as to permit a study of the 
influence of the substituents attached to the hydroxyl-bearing carbon atoms and the 
esterifying carboxylic acids, as well. 
The experiments were carried out in the hydrogénation vessel, shown in Fig. 1, 
which was connected to a 1 1. gas-burette. Hydrogénations were conducted at 
atmospheric pressure and room temperature (23±2°C) ; the hydrogénation vessel 
- was shaken at a frequency of 70/min. 
Two series of measurements were carried out : 
a) the hydrogénation curves were drawn 
b) the rate of formation of the carboxylic acid component, released during 
hydrogénation by hydrogenolysis, was determined. 
In drawing the hydrogénation curves, the catalyst was pre-hydrogenated in 
abs. ethanol and the previously dissolved model compound was added, with careful 
exclusion of air, to the hydrogénation vessel through cup b in Fig. 1. Shaking was 
immediately started, the consumption of hydrogen was read in 5 minute intervals 
and the results were plotted against time (Fig. 2). 
The hydrogenolysis of the ester bond, i.e. the rate of formation of the carboxylic 
acid component released during this process, was followed by drawing samples 
Method and apparatus 
Fig. 1 
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from the reaction mixture at regular intervals. The experimental conditions and 
the preparatory manipulations were identical in all respects with those detailed 
in the foregoing. Samples were drawn in 15 minute intervals with a hypodermic 
needle through hole a in Fig. 1, closed with a rubber stopper. The samples were 
immediately titrated with 0.01 N sodium hydroxide standard solution using phenol-
phtalein indicator and the consumption of the alkaline standard solution was plotted 
against time (Fig. 3). 
Results and discussion 
Table I 
Equilibrium constants for 





Under the experimental conditions employed, only compounds la, lb, l ia and 
l i b of the model compounds prepared for the purpose of the recent investigations 
could be induced to take up hydrogen. Since the equilibrium 
constant for dissociation of the carboxylic acids establishing 
the ester bonds in our model compounds, and consequently 
the stability constants of these ester bonds differed only to 
an almost negligible extent (Table I), the difference might 
alter the rate and extent of hydrogen uptake, respectively, 
to a small extent only [7]. 
This factor alone can by no means explain the failure 
of the reaction. 
The failure of the hydrogénation reaction in the cases 
of tetraphenyl-2-butyne-l ,4-diol diacetate (III) and the two 
dibenzoates (Ic and lie) must be attributed to steric reasons. Evidently, the bulky 
phenyl groups prevent the approach of the molecules to the active sites of the 
catalyst to an effective closeness and owing this circumstance the hydrogénation 
reaction does not proceed. 
The smooth pattern of the hydro-
génation curves with a shape characteristic 
of saturation processes (Fig. 2) indicates 
that the esters take up the first two moles 
of hydrogen at a high rate and that the 
hydrogen consumption reactions do not 
proceed successively, stepwise, but simul-
taneously. In case of the dipropionate 
esters (lb, lib), the curves are similar to 
those of the acetate esters (la, Ha), but 
both the rate. and the extent of hydrogen 
uptake are lower. The same difference 
appears in comparing the corresponding 
esters of tetramethyl-2-butyne-l,4-diol 
and bis-(l-hydroxycyclohexyl)acetylene 
(la, lb, and l ia , lib), respectively. The 
decrease in reactivity is explained in both 
cases with the greater space requirement 
of the propionyl and the cyclohexyl 
groups, respectively, giving rise to steric 
hindrance. Fig. 2 
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Examination of the acidity—time curves (Fig. 3), i.e. the alkaline standard solution 
consumed by aliquot samples vs. time, reveals that hydrogenolysis, i.e. formation 
of carboxylic acids, begins immediately upon starting the: hydrogénation. The smooth, 
unbroken shape of the curves supports also here the simultaneity of the reactions. 
The extent of hydrogenolysis, in accordance with that observed with the hydro-
génation curves, decreased with increasing 
steric hindrance in this case, too. 
Since the formation of carboxylic acids 
ran to a considerable extent (0.2—0.6 equi-
valent) already during consumption of the 
first mole of hydrogen (10—30 min), it must 
be assumed that hydrogenolytic cleavage of 
the ester bond occurs both in the olefin and 
the acetylene forms of the molecules. This 
is in accordance with the results obtained 
in the hydrogénation of 2-butyne-l,4-diols 
[8], though with these diols hydrogénation 
proceeded to a lesser extent. Taking into 
consideration that addition of hydrogen to 
the acetylene bond proceeds rather fast under 
the conditions applied, the hydrogenolytic 
process must run predominantly with the 
olefin intermediates of hydrogénation, since 
hydrogenolysis of the corresponding paraffin derivatives is unlikely. 
Considering the extent of hydrogenolysis (Fig. 4), the conclusion may be drawn that 

























(78/3 torr) 25.5 64 
Tetramethyl-2-butyne-1,4-
diol dipropionate lb 
C1 4H2 204 
(254.33) (88—90/4 torr) 21.9 55 
Tetramethyl-2-butyne-1,4-
diol dibenzoate 1c 
C2»H„204 
(350.48) 116 - — — 
Bis-(1 -hydroxycyclohexyl)-




(106—8/5 torr) 22.6 57 
Bis-(1 -hydroxycyclohexyl)-
acetylene dipropionate l ib 
G20H30O4 
(334.46) (156/3 torr) 17.8 45 
Bis-( 1-hydroxycyclohexyl)-
acetylene dibenzoate 11c 
CligHjoO; 
(430.55) 115 — — 
Tetraphenyl-2-butyne-1,4-
diol diacetate III 
C30H06O4 
(450.54) 168—170 — — 
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the product mixture consists mainly of the ester (IX) of the saturated monohydroxy 
derivative. 
Taking into account the hydrogénation—hydrogenolytic processes of the exam-
ined model compounds (IV—XV) possible in principle and the above discussion, 
the most probable reaction pathways of the hydrogénation—hydrogenolysis of 
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Determination of the relative rates of hydrogenolytic processes in the acetylene 
and the corresponding olefin derivatives requires further experiments. 
Experimental 
All melting points were determined by a Kofler micro hot stage and the values 
given are corrected. Before the analysis, the samples were dried for 12 hours over 
phosphorus pentoxide. The infrared spectra were recorded by a Unicam SP 200 
spectrophotometer. 
The diols used in the preparation of the model esters were obtained by our 
method described earlier [6], while esterification was achieved by standard procedures. 
The Adams PtOa catalyst was prepared from ammonium chloroplatinate. 
General hydrogénation procedure 
0.1 g Adams PtOa catalyst was placed in the hydrogénation vessel (Fig. 1) 
and covered with 20 ml abs. ethanol. Air was removed from the apparatus by flush-
ing with hydrogen and the catalyst was prehydrogenated (3 hours). Then a solution 
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of 0.01 mole ester in 80 ml abs. ethanol was added to the catalyst, the shaking im-
mediately started and the hydrogen consumption read at intervals of 5 minutes. 
In drawing the samples the preparation was done similarly in all respects to 
that described in the foregoing, samples were taken in 15 minute intervals and 
titrated. 
* * * 
The authors thank to Mr. A. GAJDACSI for technical assistance, Drs. K. L. 
LANG and G . B . BOZOKI for the microanalyses and for recording the spectra. 
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Г И Д Р О Г Е Н О Л И З С Л О Ж Н Ы Х Э Ф И Р О В Р А З Л И Ч Н Ы Х 
С И М М Е Т Р И Ч Н Ы Х 2-БУТИН-1,4-ДИОЛОВ 
П. М. Агоч и К. Коцка 
Изучен гидрогенолиз некоторых зфиров ацетилен-1,4-диолов при атмосферном давле-
нии и комнатной температуре в присуствии РЮ 2 катализатора Адамса. Определены кривые 
прохождения гидрогенизации и на основании взятых проб найдена кинетика гидрогенолиза. 
Показано, что реакции гидрогенизации и гидрогенолиза проходят одновременно и большая 
доля гидрогенолитических отщеплений происходит в состоянии олефинов. Развитие реак-
ций и их скорость в значительной мере зависит от обьема заместителей. 
НЕКОТОРЫЕ КИНЕТИЧЕСКИЕ И КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИЕ 
ОСОБЕННОСТИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА 
В МАКРОЭМУЛЬСИЯХ 
И. АНДОР 
Кафедра коллоидной химии университета им. Аттилы Йожефа, Сегед 
А. Э. ШАМРАКОВА и А. И. ЮРЖЕНКО 
Кафедра физико-химии полимеров и коллоидов, Одесский университет 
(Поступило в редакцию 10 июня 1972 г.) 
Показано, что скорость инициированной перекисью бензоила гранульной полимери-
зации метилметакрилата, в присутствии полиметакриловой кислоты разных концентраций 
и степеней нейтрализации, увеличивается с повышением удельной поверхности полимеризу-
ющейся эмульсии. Электронно-микроскопическое изучение побочно образующегося латекс-
ного полимера показало, что размеры частиц не зависят от концентрации полиметакриловой 
кислоты и определяются конформационными состояниями макромолекулярных' клубков 
диспергатора. Степень развития латексного процесса, при прочих равных условиях, зависит 
от стабильности эмульсии. Изучение диэлектрических свойств полученных полимеров пока-
зывает оптимальное стабилизирующее действие полиметакриловой кислоты при ее частичной 
нейтрализации. 
Получение полимеров в эмульсиях представляет собой один из видов 
полимеризации, протекающей по радикальному механизму. В наиболее прос-
том виде кинетическая- трактовка свободно-радикальной полимеризации мо-
жет быть проведена с использованием реакционной схемы виниловой полимери-
зации [1]. Процесс в эмульсиях осуществляется через те же элементарные реак-
ции, как и полимеризация в гомогенных системах. Однако, в условиях эмуль-
сионной полимеризации, эти реакции имеют ряд особенностей, различных 
в зависимости от того, протекает ли процесс в эмульсиях стабилизированных 
мылами (латексная полимеризация), или осуществляется в макроэмульсиях, 
стабилизированных гидрофильными полимерами или неорганическими по-
рошками (гранульная полимеризация) [2]. 
Кинетические и топохимические закономерности прохождения латексной 
полимеризации имеют обширную литературу [3—6]. Гранульная полимери-
зация рассматривается в основном как процесс, при котором происходит мик-
роблолочная гомогенная реакция полимеризации в массе мономера [7—9]. 
В работе [10] отмечается однако, что прохождение процесса в эмульсии как 
реакционной среде может привести к некоторым особенностям гранульной 
полимеризации, отличающих ее от гомогенной реакции в массе. 
Развитие производства полимерных дисперсий специального назначения 
— электрографических красок, полупроводников, адсорбентов, ионообмен-
ников и т. п. — требует дальнейшую кинетическую и коллоидно-химическую 
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разработку гранульной полимеризации как метода, позволяющего получить 
дисперсии полимеров и сополимеров необходимого состава, высокой степени 
чистоты, правильной формы и с заданным распределением размера частиц. 
В связи с этим, в работе [11] было рассмотрено влияние дисперсности эмульсии 
стирола как фактора, влияющего на кинетику гранульной полимеризации. 
Представляет дальнейший интерес изучить некоторые кинетические и коллоид-
но-химические особенности протекания гранульной полимеризации одного из 
наиболее широко применяемых мономеров — метилметакрилата. 
Задача данной работы заключается в изучении влияния концентрации поли-
метакриловой кислоты (ПМАК) и ее степени нейтрализации (а) на скорость 
гранульной полимеризации метилметакрилата (ММА), инициированной пе-
рекисью бензоила (ПБ), а также в изучении особенностей образования коллоид-
ной дисперсии методом электронной микроскопии. 
Методика исследования 
Технический ММА отмывался от ингибитора, высушивался хлористым 
кальцием и подвергался четырехкратной перегонке в вакууме в атмосфере 
очищенного азота при 90—100 мм рт. ст. и температуре водяной бани 40—50 
°С. Применяемый ММА имел следующие константы: «д°= 1.4162; =0.945; 
7^ = 42° при 95 мм рт. ст. 
ПБ была синтезирована по описанной методике [12], анализ чистоты про-
водили иодометрически [13]. Чистота ПБ составляла 99.7%. Для определения 
глубины полимеризации применялись закрытые дилатометры с магнитным 
перемешиванием [14], расчет производили по формуле Д о г а д к и н а [15]: 
И а ( 1 Я - 1 Я , ) / 0 ' 
где (2 — глубина полимеризации в процентах, ЛУ— сокращение объема сис-
темы, а — вес мономера, с1п и йт — удельные веса полимера и мономера соот-
ветственно при температуре полимеризации. Скорость полимеризации (¥„} 
рассчитывали из формулы: 
К„ = 0.01 моль/л.сек, м мт 
где X — время в секундах, Мт — молекулярный вес мономера. Постоянная 
температура полимеризации 50 °С поддерживалась водяным термостатом 
с автоматической регулировкой температуры с точностью ± 0.1°. Соотношение 
фаз мономер: вода составляло 0,5, концентрация ПБ — 0.025 моль/л мономера, 
которые близки к обычно применяемым техническим условиям. 
Определение размеров латексных частиц производили с помощью электрон-
ного микроскопа ЭМ-5, путем статического анализа сфотографированных при 
ускоряющем напряжении 50 кв и вакууме 3 ' Ю - 4 мм рт. ст., угольных реплик 
частиц. Измерения тангенса угла диэлектрических потерь полимера ^ <5) осу-
ществляли с помощью приборов КВ-1 и ИПП-2М при частоте 106 герц. 
Синтез ПМАК, приготовление ее растворов, определение дисперсности 
и удельной поверхности полимерных гранул было описано ранее [16, 17]. 
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Экспериментальные данные и их обсуждение 
В работе [11] было показано, что скорость гранульной полимеризации 
стирола в безэмульгаторной системе возрастает с увеличением скорости пере-
мешивания системы, приводящей к повышению дисперсности полимеризу-
ющейся эмульсии. Добиться изменения дисперсности полимеризационной 
эмульсии возможно также применением различных концентраций дисперга-
тора при постоянной скорости перемешивания. Частично нейтрализованная 
ПМАК (а=0.3) в значительной мере увеличивает стабильность и дисперсность 
мономерно-полимерной эмульсии в гранульной полимеризации [17]. Пред-
ставлял интерес, определить скорость полимеризации при разных концентра-
циях диспергатора. Полученные данные представлены на рис. 1. 
Рисунок 1. Зависимость глубины полимеризации (б) от времени 
(О при разных концентрациях ПМАК (г/100 мл): 1 — 0.12; 
2 — 0.25; 3 — 0.5; 4 — 1.0; 5 — 2.0 
Данные рис. 1 показывают, что полимеризация происходит без заметного 
индукционного периода и при малых глубинах превращения наблюдается 
прямолинейная зависимость глубины полимеризации от времени, которые 
характерны для полимеризации в гомогенных условиях. Однако, вполне от-
четливо замечается увеличение скорости гранульной полимеризации с возраста-
ющей концентрацией диспергатора. 
Известная особенность гранульной полимеризации — образование поли-
мера коллоидной степени дисперсности (латекса) по механизму, отличающе-
муся от гранульного, получает все более сильное развитие с повышением кон-
центрации полимерных диспергаторов [18, 19]. Это обстоятельство не позволяет 
рассматривать полученные данные как прямое доказательство ускорения ре-
акции полимеризации в каплях мономера с повышением их степени дисперс-
ности. Можно допустить, что развитие латексного механизма полимеризации 
является причиной увеличения общей скорости реакции. Однако, данные пред-
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ставленные в таблице I. показывают, что несмотря на симбатность величин 
скорости полимеризации и латексной доли полимера при увеличении содер-
жания ПМАК в системе, мало вероятно столь значительное ускорение поли-
меризации за счет процесса, составляющего всего несколько процентов от 
общего количества образующегося полимера. 
Таблица I 
Скорость полимеризации (У„) и относительное содержание латексного 
полимера (Ь) при разных концентрациях ПМАК 
Конц. ПМАК, г/100 мл 0Л2 0.25 0.5 1.0 1.5 2.0 . 
У„ -10', моль/л-сек 1.46 1.54 1.65 1.80 1.89 1.97 
Ь, % 2.0 2.5 3.0 5.0 8.5 13 
Непосредственно установить дисперсность и удельную поверхность эмуль-
сии мономера в процессе полимеризации не удается. Основываясь на данных 
работы [16], что дисперсионный анализ полимерных гранул позволяет судить 
с достаточной определенностью об относительных изменениях дисперсности 
полимеризующейся эмульсии в разных условиях проведения гранульных поли-
меризаций, нами были проведены полимеризации до образования твердых 
гранул. На рис. 2 представлены данные, показывающие зависимость скорости 
полимеризации и удельной по-
верхности полимерных гранул от 
концентрации диспергатора. 
Из рисунка 2. следует, что ско-
рость гранульной полимеризации 
хорошо коррелирует с величиной 
удельной поверхности полимер-
ных гранул, т. е. полимеризую-
щейся эмульсии. Эти данные ко-
личественно характеризуют най-
денную ранее аналогичную зави-
симость скорости полимеризации 
от величины поверхности раздела 
фаз в гранульной полимеризации 
[11]. Роль диспергатора в этих 
процессах заключается только в 
облегчении образования и стаби-
лизации мелких капель, обладающих значительно развитой удельной поверх-
ностью. 
В обычной эмульсионной (латексной) полимеризации концентрацию эмуль-
гатора общепринято рассматривать как важный кинетический фактор процесса. 
Поэтому целесообразно изучить кинетику гранульной полимеризации в ус-
ловиях, когда представляется возможность в значительной мере изменять 
дисперсноть мономерно-полимерной эмульсии при постоянной концентрации • 
диспергатора. Ранее в работе [20] была показана значительная зависимость 
дисперсности полимерйзационной эмульсии от степени нейтрализации ПМАК. 
Рисунок 2. Скорость полимеризации (Уп) и удель-
ная поверхность полимерных гранул (50) в зави-
симости от концентрации ПМАК: 1 — К„; 2 — 50 
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Сложная зависимость стабилизирующего действия ПМАК от степени ее ней-
трализации объясняется происходящими структурными изменениями в раст-
ворах. Это обстоятельство позволяет рассмотреть не только кинетическое 
влияние дисперсности полимеризующейся эмульсии, но и влияние конформа-
ционного состояния макромолекул диспергатора на развитие латексного про-
цесса при гранульной полимеризации. Полученные экспериментальные данные 
представлены в сводной таблице II. 
Таблица II 
Скорость гранульной полимеризации ММ А, удельная поверхность (50/) 
и средние размеры полимерных гранул (¿¡,) и латексных частиц (с1ь), 
относительное содержание латексного полимера (Ь) и тангенс угла диэелектрических 
потерь (tgS) полиметилметакрилата при разных степенях нейтрализации 
ПМАК (<х). Конц. ПМАК — 1.0 г/100 мл 
1. ос 0.1 0.2 0.3 0.6 1.0 
2. ¥„• 104, моль/л-сек 1.70 1.72 1.80 1,35 — 
3. ¿„, см2 50 75 110 80 Агломер. 
4. г„ см 0.093 0.062 0.042 0.058 Агломер. 
5. и % 3 6 5 12 — 
6. ¿/4, ммк 100 130 180 350 230 
1В<5 0.021 0.019 0.018 0.025 — 
Данные таблицы II, прежде всего, снова показывают хорошую корреляцию 
между скоростью полимеризации и удельной поверхностью образовавшихся 
полимерных гранул с одной стороны, и отсутствие этой корреляции с величиной 
относительного содержания латексного полимера — с другой. Таким образом, 
зависимость скорости гранульной полимеризации от степени дисперсности 
полимеризационной эмульсии очевидна. Относительно высокая скорость 
полимеризации при а = 0.1 объясняется тем, что ПМАК низких степеней ней-
трализации обладает большей поверхностной активностью, но меньшим стаби-
лизирующим действием [17], следовательно, при малых глубинах превращения, 
когда измерялась скорость полимеризации, эмульсия имела большую дис-
персность. Измеренная же величина удельной поверхности полимерных гранул 
представляет результат стабилизирующего действия ПМАК в критической 
фазе гранульной полимеризации. 
В литературе до сих пор нет единого мнения относительно механизма 
и причин развития полимеризаци с образованием продукта коллоидной степени 
дисперсности при гранульной полимеризации. Для выяснения некоторых 
коллоидно-химических особенностей этого процесса, нами было проведено 
электронно-микроскопическое изучение водных фаз систем после завершения 
гранульной полимеризации. 
Анализ полученных электронно-микроскопических снимков показывает, 
что латексные частицы, образующиеся в присутствии ПМАК при гранульной 
полимеризации, имеют размеры в пределах 100—300 ммк. В изученной области 
концентраций ПМАК нельзя было обнаружить зависимость размеров частиц 
от концентрации диспергатора. При разных степенях нейтрализации ПМАК, 
ю 
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проявляется явно выраженная зависимость между размерами макромолекул-
ярных клубков и размерами образовавшихся латексных частиц см. табл. II). 
Конформационные состояния макромолекул ПМАК резко меняются при раз-
ных степенях нейтрализации [21] и, в соответствии с этим, меняется их стаби-
лизирующее действие [17]. Из данных таблицы II следует, что наиболее раз-
вернутым конформациям (а=0,6) соответствуют наибольшие размеры латекс-
ных частиц и, наоборот, при компактных структурах (а=0.1) размеры частиц 
соответственно наименьшие. Это свидетельствует о том, что латексный поли-
мер образуется внутри макромолекулярных клубков диспергатора. Ни ско-
рость полимеризации, ни степень развития латексного процесса не находятся 
в прямой зависимости от размеров образовавшихся латексных частиц. 
О стабилизации полимеризационной эмульсии можно судить по диэлектри-
ческим показателям полученного полимера вследствие того, что динамичес-
кое равновение дробления и слипания полимеризующихся капель в системе, 
находящейся под постоянным диспергирующим механическим воздействием, 
переходит в статическое состояние тем быстрее, чем лучше стабилизирована 
эмульсия. Чем позже устанавливается статическое состояние полимеризацион-
ной эмульсии, тем более вероятно загрязнение полимера диспергатором. Про-
веденные определения тангенса углов диэлектрических потерь <5, см. табл. II) 
показали лучшую стабилизацию при частичной нейтрализации ПМАК (а = 0.3) 
и слабую, но еще удовлетворительную — при а=0.6 . Эти данные хорошо соот-
ветствуют результатам более подробного изучения стабилизирующего дейст-
вия ПМАК в работе [20]. 
Наиболее сильное развитие процесса образования латекса в условиях 
слабой стабилизации системы позволяет предположить, что здесь значитель-
ную роль играет степень поступления мономера в водную фазу, которая, как 
известно [22], наиболее эффективно происходит в условиях деформации и 
дробления капель, т. е. в менее стабильных системах. Очевидно, при прочих 
равных условиях, степень развития латексного процесса зависит от совместного 
влияния стабильности эмульсии и конформационного состояния макромоле-
кул диспергатора. 
Естественно, найденные изменения скорости полимеризации с повышением 
дисперсности полимеризационной эмульсии незначительны по сравнению с 
эффектами наблюдающимися при использовании мицеллообразующих эмуль-
гаторов. Все же необходимо отметить, что увеличение скорости полимеризации 
на 26%-ов достигалось за счет уменьшения средних размеров капель от 0.23 см 
до 0.025 см, т. е. еще при весьма низких степенях дисперсности. В условиях, 
когда дисперсность полимеризующейся эмульсии будет значительно выше и, 
соответственно, резко увеличится поверхность раздела фаз, следует ожидать 
еще более резко выраженный эффект увеличения скорости полимеризации. 
Таким образом, повидимому, кинетика гранульной полимеризации может 
рассматриваться как микроблочная гомогенная реакция только при достаточно 
больших размерах капель мономерной эмульсии. 
* * * 
Авторы выражают искреннюю благодарность Е. Н. Е р е м и н о й за помошь, 
оказанную при определениях диэлектрических свойств полимеров. 
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KINETIC AND COLLOID CHEMICAL BEHAVIOUR 
OF THE MACROEM U LSION POLYMERIZATION OF METHYLMETACRYLATE 
J. Andor, A. E. Shamrakova and A. I. Jurzhenko 
It is proved that the rate of suspension polymerization of methylmetacrylate, initiated by 
benzoyl peroxide — in the presence of polymetacrylic acid of different concentration and neutraliza-
tion grade — proportionally increases with the growth of the specific surface of the polymerizing 
emulsion. Observation with the electron microscope of the latex particles forming as a by-product 
shows that the dimensions of the particles are independent of the concentration of polymetacrylic 
acid, their sizes being determined by the conformation state of the macromolecules of the dispersing 
agent. If the conditions are similar, the extent of the formation of the latex is essentially influenced 
by the stability of the emulsion. The dielectric properties of the polymers formed show that the 
optimum stabilization effect of the polymetacrylic acid on the polymerizing emulsion occurs at a 
partial degree of neutralization. 
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By 
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Institute of Colloid Chemistry, Attila József University, Szeged 
and 
É. SIPOS 
C hemical Department, Pedagogical High School, Szeged 
(Received June 15, 1972) 
The molecular weight of humic acids and metal humates of different origin was determined 
as a function of pH, time and electrolyte concentration. The molecular weights, particle radii and 
shape factors unequivocally indicate the presence of aggregates of molecules in the solution at 
lower p H values; at higher pH, this aggregates disintegrate. The molecular weight increases also 
with time. The changes in molecular weight of the humic acids of different ages and origin, and 
the fact of their p H dependent behaviour point to the circumstance that in assessing the formation 
of the structure, in addition to the age of the samples, also the geological conditions prevailing 
during the formation are to be taken into account. 
Introduction 
The first investigations concerning sedimentation of humic acids were performed 
by WELTE [1], however, without providing unequivocal results about the poly-
dispersity characteristics of • the system; this was partly due to the difficulties 
arising from the colouredness of the solution. Later on the evaluation of meas-
urements became possible with the optical system devised and developed by PHIL-
POT a n d SVENSON. 
, Several workers, e.g. KERN [2] pointed out that there are important dif-
ferences between molecular weights determined with classical methods and with 
ultracentrifuge, respectively. FLAIG [3] determined the molecular weight of humic 
acids and their morphologic parameters under different conditions with ultracentri-
fuge method. 
The contradictory values of molecular weights found in literature show that 
the determination of the molecular weight of humic acids is a complex problem. 
In addition to the origin of the humic acid, several influencing factors are to be 
taken into account, such as pH, solvent-effects, temperature, concentration, ionic 
effects, etc. These factors, as well as the method of extraction may exert a decisive 
influence on the size and shape of the molecule and on the distribution of molecular 
weights. 
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In our investigations, the molecular weights of humic acids and metal humates 
of diiferent origin were determined with ultracentrifuge method. Further, the aggrega-
tion state of the samples as a function of pH and time was studied, and some mor-
phological parameters were calculated from sedimentation experiments. The influence 
of metal ions on humic acids was also investigated. The samples used consisted of 
humic acids extracted partly from peat, partly from coal of different degrees of 
carbonification, using appropriate processes for extraction, purification and frac-
tionation. 
Materials and methods 
Sample No. 1. Humic acid obtained from Ecséd lignite with NaOH. The ligneous 
product came from surface mining of a pleistocene formation. 
Sample No. 2. Humic acid extracted with NaOH from a miocene Herend lignite 
of ligneous-earthy structure, obtained by deep-mining. 
Sample No. 3. Humic acid extracted with NaOH . from lower eocene Tatabánya 
brown coal. 
Sample No. 4. Brown humic acid extracted by pyrophosphate process from.Keszt-
hely peat. 
Sample No. 5: Proteo-humic acid, extracted with NaOH from Keszthely peat. 
The molecular weights of the samples were determined with an analytical ultra-
centrifuge Mod. G-120 of the Hungarian Optical Works (MOM) Budapest, using 
the sedimentation equilibrium method. 
Results and discussion 
The results of our investigations are summarised in Tables I to IV. 
Table I 
Dependence on pH of molecular weight, particle radius and shape 
factor of the humic acid sample No. 1 
p H 
5.0 5.5 6.0 6.6 . 
mol. wt. (equilibrium) 7650 5610 3340 2150 
r (A) 60 45 39 27 
f/fo 1.25 1.17 1.10 1.05 
As can be seen from Table I, , the molecular weight decreases with increasing 
pH. The shape factor f l f n , characteristic for the shape, of the molecule, suggests 
that at lower pH values, where the molecules may form relatively larger aggregates, 
an asymmetrical shape of the molecule is more probable. On the basis of SIMHA-S 
formula [4] the shape factor 1.25 corresponds to a ratio 1:5 of the axes, whereas 
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the shape factor 1.05 would correspond to a ratio 1:2. At this pH the aggregates of 
molecules begin to disaggregate, the particle radius also decreases to about to the 
half of its value. 
It is to be remarked, that the samples have to be desalted for investigations 
on aggregation; namely, rather much salt gets into the solution during peptization 
and precipitation. According to FLAIG [3] 0.2 M NaCl given to a humic acid fraction 
of about 5000 molecular weight at pH4.5 increases the molecular weight by a factor of 
about 15. We had similar experiences; our investigations were, however, not extended 
in this direction. 
Table II 
Changes in molecular weight of humic acid obtained from coals 
and peats of different ages, as a function of pH 
pH 
Sample 
5.0 5.5 6.0 6.5 
1 7650 5610 3340 2150 
2 6200 5400 4500 3700 
3 . 8350 7900 7200 5300 
4 4400 4100 3900 3600 
Inspection of the dependence of the molecular weight of humic acids obtained 
from coals and peat of different ages as a function of pH shows that the sample 1. 
is subjected to intensive disaggregation with increasing pH. Similar changes, though 
less expressed, are found with humic acids extracted from coals of higher ages. 
Sample 4, extracted from a peat of more recent period than the coals mentioned, 
shows relatively slight changes in molecular weight in the pH interval investigated. 
Measurements in other pH intervals were hindered by the shortcomings 
of the ultracentrifuge method. Namely, at lower pH values of the solution, big 
aggregates are formed, which quickly sediment on the action of the centrifugal 
forces; whereas at higher pH the particles are totaly disaggregated. 
These results point to the circumstance that, regarding the formation of the 
structure of the humic acid, not only the age of the material subjected to extraction 
has to be taken into account, but also other complex changes (microbiological or 
geochemical) occurring during the carbonification. 
Table III 
Changes in molecular weight of Keszthely peat humic acids as a function of time (pH = 2.7). 
Time (in days) 
Sample 
0 24 56 80 
4 3100 3100 4500 8700 
5 3300 3400 5000 8000 
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Furthermore, besides the forces connecting the molecule aggregates, also im-
purities remaining after purification and hindering the disaggregation (e.g. bitumen), 
may play a certain role. This opinion is supported by the more or less lipophilic 
character of our coal-humic acid samples. 
From the data of Table III, it can be seen that during the first 3 weeks there 
was no significant change in molecular weight, whereas in 2 months the molecular 
weight increased to the 1.5 fold of the original, and in 80 days by a factor of about 3. 
The results of further investigations concerning the action of different metal 
ions on humic acids are summarised in Table IV. The dependence on electrolyte 
concentration of the molecular weight of different metal humates was investigated. 
The same anion (chloride) was used with all metal ions. The molecular weight was 
determined in a concentration range where no flocculation occurred; the solution 
was of colloidal state. The optimal range of electrolyte concentration was found 
by turbidity measurements, using a Zeiss "Specol" spectrophotometer. 
Table IV 
Molecular weight of metal humates, determined with sedimentation equilibrium method, 
independence on electrolyte concentration. Humic acid sample 4. Basic mol. wt.: 2200 (aqueous 
solution); basic concentration 0.1 g/100 ml; temperature: 25 °C, pH: 2.1 
Metal ion Electrolyte concentration (mmol/lit.) Molecular weight 
— 0 . 0 0 2200 













Co(II) 0.90 3000 
2.10 4000 
2.85 4700 • 
3.66 precipitated 
Mg(II) 3.60 2100 
5.00 2000 
9.00 precipitated 
As a result of our measurements, it can be stated that different metal ions 
exert different effects on the humic acids. From the metal ions used, the strongest 
aggregating action was found with Cu(II) and Fe(III) ions. The action of Fe(II) and 
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Co(II) ions proved to be less pronounced. Mg(II) ions, on the other hand, had no 
. aggregating effect, even with electrolyte concentrations which were higher by an 
order of magnitude. It would be justified to extend such investigations to different 
anions, too. 
The sequence of the aggregating effect of different metal ions is in very good 
accordance with the sequence of stability of humic acid complexes found by OVTCHA-
RENKO a n d et al. [5]. 
Investigations on the structure of humic acids are becoming of more and more 
increasing importance, as humic acids and metal humates play a significant role 
in pedology and recently find application as biologically active compounds in phar-
macology, as well as components of drilling fluids of oil wells. 
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И С С Л Е Д О В А Н И Е . ГУ МИ НОВЫХ К И С Л О Т И И Х С О Л Е Й М Е Т О Д О М 
А Н А Л И Т И Ч Е С К О Г О У Л Ь Т Р А Ц Е Н Т Р И Ф У Г И Р О В А Н И Я 
Ш. Шипош, И. Декапь, Ф. Сапто и Е. Шипош 
Были определены молекулярные веса образцов гуминовых кислот и их солей различного 
происхождения в зависимости от времени, pH и концентрации электролита. Величины моле-
кулярных весов, размеров частиц и фактора формы однозначно показывают, что при низких 
p H в растровах присутствуют ассоциаты молекул, эти ассоциаты распадаются с повышением 
pH. Молекулярный вес нарастает со времением. 
Изменения молекулярных весов гуминовых кислот различного происхожнения и воз-
раста, а также разное их поведение при изменениях p H среды, повидимому, подтверждают 
те представления, что при характеристике образования структур необходимо принять во вни-
мание всю предыстроию образцов. 

KONTINUIERLICHE HERSTELLUNG SUPERREINER METALLPULVER 
VON MILLIMIKRON-GRÖSSENORDNUNG MITTELS 
ELEKTRISCHER EROSION UND IHRE CHEMISCHE VERWENDUNG 
Von 
L. MÉSZÁROS und M. SZABÓ 
Institut für Angewandte Chemie der Attila-Jözsef-Universität, Szeged, Ungarn 
(Eingegangen am 4. Juli 1972) 
Mit Hilfe eines elektrischen Erosions- und elektromagnetischen Zerstäubungsverfahrens lassen 
sich hochreine Metallpulver von außergewöhnlich kleiner Korngröße (~10—40 nm) herstellen. 
Die so erhaltenen Pulver können „in statu nascendi" zur Reaktion gebracht werden; damit ist die 
Möglichkeit zur Entwicklung kontinuierlicher chemischer Technologien mit Metallverwendung ge-
geben. Mit dieser Methode konnten Metallpulver des gleichen Reinheitsgrades wie der der Ausgangs-
metalle hergestellt werden, die als Katalysatoren und chemische Reagenzien gleichermaßen ver-
wendbar sind. Die Methode eignet sich auch zur Bereitung verschiedener Legierungspulver, die 
zur pulvermetallurgischen Herstellung von Elektroden für Brennstoffelemente zu Versuchszwecken 
geeignet sind. Bei entsprechender Wahl der Metallkomponenten und Versuchsbedingungen ent-
stehen Legierungen, die im weiteren als den Raney-Metallen ähnliche Gerüstkatalysatoren ver-
wendet werden können, die aber, von den Raney-Katalysatoren abweichend, keine Alkali-Ionen als 
Verunreinigung enthalten. 
Äm Lehrstuhl für Angewandte Chemie der Attila-Jözsef-Universität wurden 
seit längerer Zeit sog. „Komplette Katalytische Laboratorien" entwickelt die zur 
Durchführung organisch-katalytischer Verfahren im Laboratoriumsmaßstab geeignet 
sind und für Forschung- und Unterrichtszwecke in verschiedene, europäische und 
asiatische Länder in zunehmendem Maße exportiert wurden [1]. Eine Einheit davon 
bilden die „Katalysatorbereitungs-Laboratorien", die geeignet sind, Metallpulver fest-
gesetzter Teilchengrößen mittels Zerstäubung auf pneumatischem [2], elektromagne-
tischem Wege [3] und mittels elektrischer Erosion [4] herzustellen. Die feinsten 
Pulver (~10—40 nm) lassen sich im Erosionsverfahren herstellen (Abb. 1, 2). 
Ein großer Vorteil der Methode ist, daß das gewonnene Pulver von demselben Rein-
heitsgrad ist, wie das Material der Ausgangselektrode. Das Medium, in dem die 
Zerstäubung erfolgt, wird stets den dem zu fertigenden Pulver entsprechenden 
Forderungen gemäß gewählt [5]. 
Anfangs wurde der dazu dienende Apparat mit einer Funkenstelle angefertigt. 
Auf diese Weise lassen sich aber nur geringe Mengen des Metallpulvers herstel-
len, da ein Funke nur etwa 109—1012 Metallkörnchen des erwähnten Durchmessers 
erzeugt. Im Interesse der Produktionssteigerung haben wir dann auch Einrichtungen, 
— sog. Mehrfunkenstellen-Apparate — konstruiert, wo jede Funkenstelle über einen 
selbständingen Stromkreis verfügt. Im Laufe der wetteren Ausmaßentwicklung entstand 
die betriebsmäßige Variante mit vielen Funkenstellen, die sog. „Erosions-Mühle", 
die, von Metallkugeln ausgehend, große Mengen des homodispersen Metallpulvers 
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von 10—40 nm Teilchengröße in Vakuum, inertem Gas oder in Flüssigkeiten 
erzeugt. 
Die Metallkörnchen sind um so aktiver, je kleiner ihr Durchmesser ist. So sind 
die mittels elektrischer Erosion erhaltenen Metallpulver unmittelbar als chemische 
Reagenzien sowie als Ausgansmaterialien für Katalysatorherstellung gleich gut zu 
Abb. 1. Raney-Nickel 
(Elektronenmikroskopische Aufnahme). 
Abb. 2. Blei 
(Elektronenmikroskopische Aufnahme). 
verwenden. Ihre Verwendung in der Pulvermetallurgie, in der elektronischen Grund-
stoffindustrie und als Pigment ist ebenfalls neu. 
Das Zerstäuben von reinen Metallen oder Metallgemischen im Vakuum bzw. 
in inertem Gas liefert Metall- bzw. Legierungspulver des gewünschten Reinheits-
grades. Werden zwei verschiedene Metalle unter Wasser zerstäubt und sind die 
reinen Komponenten einer Mischkristallbildung fähig, so lassen sich günstigenfalls 
Raney-Legierungen herstellen. Das erhaltene Metallpulvergemisch kann in der 
heterogenen Katalyse von großer Bedeutung sein, denn die „inerte", d.h. nur die 
Hervorbringung der günstigen Gerüststruktur sichernde, Metallkomponente wird 
unter den genannten Umständen unter Wasserstoffbildung in Metallhydroxyd um-
gewandelt. So erhält man eine Art Gerüstkatalysator, die keine Alkalimetallspuren 
enthält. Das Verfahren gewährleistet auch potentiell die Erzeugung von Gerüst-
katalysatoren, die bisher überhaupt nicht oder nur sehr umständlich herstellbar 
waren. 
Die klassischen, Metall verwendenden chemischen Verfahren sind größtenteils 
nicht kontinuierlich, da die Auflösung der Metallsplitter und -Späne ungleichmäßig 
vor sich geht. Unsere Erosionsmethode ermöglicht dagegen die Entwicklung einer 
kontinuierlichen Technologie, da die winzigen Metallstäubchen im Moment ihres 
Entstehens reagieren und nicht desaktiviert werden. Das Einführen der Reaktions-
komponente kann laufend erfolgen und die Teilchengröße des Metallpulvers ist 
mittels der elektrischen Parameter in der Mehrzahl der Fälle auf den gewünschten 
Wert einstellbar. Die Einrichtung beansprucht verhältnissmäßig wenig Raum, ist 
leicht zu handhaben und betriebssicher. 
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Dem Erosionsverfahren kommt besonders bei der kontinuierlichen Herstellung 
von Organometallverbindungen große Bedeutung zu; hier ist nämlich der Aus-
schluß von Sauerstoff und Wasser äußerst wichtig und eine große spezifische Oberfläche 
des Metallpulvers für den schnellen Ablauf der chemischen Reaktion entscheidend. 
Die laufende, ökonomische Herstellung von Organometallverbindungen kann durch 
Herabsetzen der Korngröße der Metallkomponente, d.h. durch Anwendung der 
Erosionsmethode gelöst werden. Die winzig feinen Metallkörnchen von 10—40 nm 
Durchmesser reagieren bereits in einigen Sekunden mit den entsprechenden Organo-
metallverbindungen [6]. 
In Wurtz-schen Synthesen haben wir anstatt der herkömmlich benutzten Alkali-
metalle auf dem Erosionswege gewonnene Blei-, Zinn-, Kadmium- und Wismut-
pulver verwendet. Nach den anfänglichen Erfolgen werden weitere Untersuchungen 
entscheiden, welche Metalle im Interesse der Erzielung einer eventuellen selektiv-
präparativen Wirkung am geeignetsten sind [7, 8], bzw. welche weiteren Metalle 
noch zur Durchführung Wurtz-scher Reaktionen anwendbar sind. 
Im Verlaufe der Wurtz-schen Synthesen entstehen Metallalkyle als Zwischen-
produkte, somit können diese Reaktionen in der gleichen Apparatur und unter 
ähnlichen Umständen durchgeführt werden, wie die Synthese der Organometall-
verbindungen. 
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БЕСПРЕРЫВНОЕ ПОЛУЧЕНИЕ И ХИМИЧЕСКОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ 
СВЕРХЧИСТЫХ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПОРОШКОВ М И Л И М И К Р О Н Н Ы Х 
РАЗМЕРОВ СПОСОБОМ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ЭРОЗИИ 
Л. Месарош и М. Сабо 
С применением предлагаемых электромагнитных методов и электрической эрозии 
распыления металлов, можно получить металлические порошки с размером частиц 10—40 нм 
высокой степени чистоты, обладающих весьма развитой удельной поверхностью. Образу-
ющиеся порошки в момент образования могут быть введены в химические реакции. Таким 
образом возникает возможность применения беспрерывных технологических процессов с 
использованием металлов. Это позволяет получение металлических порошков с систотой 
исходного металла, которые могут быть использованы как катализаторы или реагенты. 
Способ позволяет получение порошков металлических сплавов из которых для опытных 
целей с применением методов порошковой металлургии можно изготовить электроды для 
топливных элементов. Были изготовлены скелетные катализаторы разного типа, например, 
никелевый гидрирующий катализатор Ренэя (Ni/Al/Al(OH)3), не содержащий примеси натрия. 
Изложенные представления подтверждаются электроскопичекими снимками. 

' M E T A L L Z E R S T Ä U B U N G M I T T E L S E L E K T R I S C H E R E R O S I O N 
Von 
L. MÉSZÁROS und K. V A R G A 
Institut für Angewandte Chemie der Attila-József-Universitat Szeged, Ungarn 
(Eingegangen am 14. August 1972) 
Gewissermaßen durch Umkehrung der bekannten Methode der Funkenzerspanung haben 
die Verfasser ein elektrisches Erosionsverfahren zur Herstellung von Metallpulvern entwickelt. 
In der vorliegenden Mitteilung werden die theoretischen Beziehungen der Methode sowie die drei 
grundlegenden Typen der entwickelten Einrichtungen besprochen. Die Beschreibung erstreckt sich 
auch auf die Analyse der die Qualität der in den Einrichtungen hergestellten Metallpulver bestim-
menden Funktionsparameter. 
Einleitung 
Das Phänomen der elektrischen Erosion ist bereits in Verbindung mit Unter-
suchungen über Funkenentladungen beschrieben worden, ja das Prinzip hat in den 
letzten Jahrzehnten sogar als Funkenspanabhebung praktische Anwendung in der 
Metallindustrie gefunden. Die diesbezüglichen theoretischen Kenntnisse sowie die 
praktischen Erfahrungen bei der Funkenzerspanung ließen erwarten, daß die 
Methode — gewissermaßen durch Umkehren der Funkenzerspanung — sich auch 
zur Herstellung von Metallpulvern anwenden läßt [1, 2]. 
Über die Theorie der elektrischen Erosion 
Mit der Funkenspanabhebung bzw. der elektrischen Erosion befassen sich mehrere 
Theorien [3], von denen die LAZARENKOS [4], als. am akzeptabelsten zu betrachten 
ist. Sie diene als Grundlage zur Erklärung und Interpretation der Erscheinung. 
Das gemeinsame Prinzip der Funkenzerspanung und der elektrischer Erosion 
ist, daß Funkenentladungen zwischen zwei Metallelektroden durch periodische Ent-
ladung eines Kondensators hervorgerufen werden. Die Dauer der einzelnen Ent-
ladungen beträgt einige ms; ihre Energie schwankt zwischen ca. 1 m j und 1 J. — Die 
Entladung erfolgt am Ort der größten Feldstärke, also meistens zwischen den beiden 
nächsten Punkten der einander gegenüberstehenden Elektroden. 
. Nach LAZARENKO läßt sich die Entladung so vorstellen, daß aus der negativen 
Elektrode infolge Tunneleffektes Elektronen austreten, die—im Kraftfeld beschleunigt 
— die Moleküle des Materials (eventuell des die Elektroden umgebenden, flüssigen 
Mediums) bzw. dessen Atome ionisieren. Die entstandenen (positiv und/oder nega-
tiv) geladenen Ionen werden durch das Feld beschleunigt, wodurch eine neue Ionisa-
tion, also letzten Endes eine Ionenlavine zur Anode (oder in Richtung beider Elek-
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troden) entsteht. Die Lavine erreicht die Anode und es entsteht der sog. Leittunnel. 
Infolge des kleinen Durchmessers des leitenden Kanals und der Kurzen Entladungs-
dauer ist die Stromdichte außergewöhnlich groß, sie kann die Größenordnung 
100 kA/cm2 erreichen. Die die Ionenlavine auffangenden polykristallinen Elektroden-
oberflächen werden infolge der Zusammenstöße und des damit einhergehenden 
Wärmeeffektes zerstört, bzw. ein Teil des Metalls schmilzt. Lokal ist eine Temperatur-
zunahme von mehreren tausend °C vorstellbar. Da nach dem Auftreten des 
Wärmeeffekts in dem leitenden Tunnel noch eine Zeitlang Strom fließt, erstehen 
auch beträchtliche magnetische Kräfte, welche — mitsamt den infolge der Erwärmung 
wirkenden Spannungskräften — imstande sind, das geschmolzene Metall aus der 
Oberfläche herauszuschleudern. Das sich von der Anode loslösende Metalltropfen 
von hoher Temperatur gerät ins Kochen und explodiert. Durch Abkühlen der winzi-
gen Metalltröpfchen entsteht das Metallpulver. 
Metallzerstäubungseinrichtungen mit einer und mehreren Funkenstellen 
Wird nicht die Bearbeitung der Elektrode als Werkstück, sondern die Erzeugung 
von Metallpulver angestrebt, so ist die Aufgabe in der folgenden höchst einfachen 
Einrichtung lösbar. 
In einem Stromkreis mit entsprechender Stromquelle und geeignetem Kondensa-
tor werden zwei aus dem zu zerstäubenden Metall bestehende Elektroden einander 
gegenübergeschaltet, durch dauerndes Verschieben derselben für Aufrechthaltung des 
entsprechenden Abstandes gesorgt und außerdem — falls nötig — auch Rotation 
oder Vibration angewandt. Dies ist die sog. Einfunkenstellen-Metallzerstäubungs-
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•einrichtung. Zwei solche, an unserem Lehrstuhl hergestellte Einrichtungen sind in 
Abb. \a und Ib dargestellt.1 
Die Kapazität der Einfunkenstellen-Zerstäuber ist verständlicherweise sehr 
gering. Die einfachste Methode zur Produktionserhöhung ist das Parallelschalten 
mehrerer Einrichtungen. Am leichtesten ist dies durch Ausbildung mehrerer Elek-
troden möglich, deren jede einem besonderen Stromkreis 
angeschlossen wird. 
In der so erhaltenen Mehrfunkenstellen-Metallzer-
stäubungseinrichtung (Abb. 2) stehen die Elektroden re-
gelmäßig geordnet voneinander isoliert, in einem Bündel. 
Zu jeder Elektrode gehört ein besonderer Kondensator ; 
diese sind parallel geschaltet und das System wird von 
•einer einzigen Stromquelle gespeist, indem der Strom-
kreis durch eine einzige zylindrische Drehelektrode gesch-
lossen wird. Diese besteht aus dem gleichen Material wie 
•die übrigen Elektroden. Die Drehelektrode ist auch in 
axialer Richtung verschiebbar, wodurch die zur Funken-
entladung erforderliche optimale Entfernung der Elek-
troden voneinander gesichert ist. 
Bei den Mehrfunkenstellen-Einrichtungen ist das 
Problem des Vorschiebens das gleiche wie bei den ein-
funkenstelligen: d.h. mit dem Verbrauch der Elektroden 
muß der zunehmende Elektrodenabstand korrigiert wer-
den. Um einen Kurzschluß zu verhüten, ist dafür zu sorgen, 
daß das Vorschieben um einige Prozente geringer sei als 
die Verkürzung der Elektroden. 
Das einzige Problem der soeben umrissenen einfa-
chen Leistungsteigerung ergibt sich aus der Parallel-
schaltung der Kondensatoren. Um nämlich auch bei dieser 
Anordnung Metallpulver entsprechender Qualität zu erhalten, ist es nötig, die Be-
ständigkeit der elektrischen Impulse zu sichern. Ist die Spannung der Stromquelle 
die gleiche wie bei der Einfunkenstellen-Einrichtung, so muß — bei sonst gleicher 
Frequenz — die Stromstärke um soviele Male gesteigert werden als Elektroden 
parallelgeschaltet, d.h. als Funkenstellen in der Einrichtung vorhanden sind. Die 
Körnchengröße des in einer gegebenen Einrichtung hergestellten Metallpulvers wird 
den Forderungen dann entsprechen, wenn es gelingt, die Konstanz der Energie 
der die Funken erzeugenden elektrischen Impulse auch bei erhöhter Funkenzahl 
zu sichern. 
Diese vor allem theoretischen Feststellungen sind durch die praktischen Er-
fahrungen weitgehend bestätigt. Während nämlich in der Einfunkenstellen-Ein-
Abb. 2. Mehrfunkenstellen-
Erosionseinrichtung. 
1. Stehender Teil; 2. Rotie-
render Teil; 3. Elektroden; 
4. Isolierung. 
1 Bemerkt sei, daß die Einfunkenstellen-Zerstäuber außer zur Herstellung reiner Metall-
pulver auch zur Bereitung zahlreicher anderer Verbindungen oder Stoffe geeignet gestaltet werden 
können. Wird nämlich die Zerstäubung nicht im Vakuum oder in inerter Gasatmosphäre, sondern 
in einem entsprechend abgewandelten Medium vorgenommen, so vermag das entstehende Metall 
mit seiner aktiven Oberfläche in statu nascendi mit dem mit ihm in Berührung stehenden Medium 
zu reagieren und während der Operation können in einem Schritt z. B. Organometallverbindungen, 
Gerüstkatalysatoren u.a. hergestellt werden. Hier kann auf diese Fragen nicht näher eingegangen 
werden (S. aber z. B. [2, 6, 7]). 
l l 
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richtung gewöhnlich nur einige g Metallpulver pro Stunde produziert werden konn-
ten, ließ sich die Produktion in Mehrfunkenstellengeräten — proportional der Zahl 
der Elektroden — auf einige 100 g/h erhöhen. 
Die Erosionsmühle 
Eine unbeschränkte Leistungssteigerung ist auch durch Einrichtungen mit vielen 
Funkenstellen nicht möglich. Das ist u.a. dadurch bedingt, daß das Herstellen der. 
Elektroden in vorschriftsmäßiger Größe, ihre elektrische Isolierung, sowie der genaue 
Vorschub usw. unter Betriebsumständen Schwierigkeiten bedeutet. Diese lassen sich 
durch Anwendung einer sog. Erosionsmühle (s. Abb. 3) umgehen. 
Die Erosionsmühle ist ein rotierender Zylinder vom Radius r, mit einem per-
forierten Mantel aus Porzellan oder anderem Isolier-
material, in das G (g) Metallgranulat gegeben wird. 
Der durchschnittliche Durchmesser des inhomogenen 
Granulats sei d1. Die zwischen den beiden Elektroden 
befindlichen, einander berührenden Körnchen rollen 
infolge des Rotierens übereinander hinweg und dadurch 
entstehen geleichzeitig zahlreiche Funkenstellen. Das 
entstandene Metallpulver fällt durch die Löcher des 
Mantels heraus. Die Umdrehungszahl des Zylinders 
sei n (min - 1) . Beide Endflächen des Zylinders bestehen 
aus Metallplatten und durch diese — als Elektroden — 
wird der Zylinder in den Stromkreis eingeschaltet. Der 
Abstand der beiden Elektroden sei / (cm) und die auf 
die Elektroden geschaltete Spannung U (V), die Strom-
intensität / (A) und die Frequenz v (s - 1) . 
In der Erosionsmühle bilden die übereinander 
abrutschenden oder rollenden Granula zwischen den 
beiden Elektroden ein kompliziertes (in Reihe und 
parallel geschaltetes) System mit zeitweilig wechseln-
dem Widerstand. Ist v groß genug, so ist es zu errei-
chen, dass jeder Stromimpuls einen einzigen Funken 
erzeugt. Gewöhnlich entstehen aber praktisch in einem 
Zeitmoment mehrere Funken und die Energie des Im-
pulses verteilt sich auf diese. Die Erosionsmühle funk-
tioniert dann gleichmäßig, wenn die Zahl der in der 
Volumeneinheit während einer Zeitenheit entstehende 
Funkenentladungen, die sog. spezifische Funkenzahl, 
konstant ist. 
Bemerkt sei, daß ein solches gleichmäßiges Funk-
tionieren der Erosionsmühle nicht bis zur totalen 
„Abnutzung" des Granulates zu erwarten ist. Das 
System erfahrt zeitlich Änderungen, denn infolge des 
1 Die Materialmasse C sei durch die Masse einer den tatsächlichen Granula entsprechenden 
Anzahl von Kügelchen gleichen Durchmessers ausgedrückt. 
Abb. 3. Erosionsmühle. 
1. Granulat zwischen den Elekt-
rodenscheiben; 2. Perforierte 
Drehtrommel; 3. Kugellager; 4. 
Haltestange; 5. Kontakt; 6. 
Achse; 7. Kegelrad-Paar; 6. Tri-
ebachse; 9. Motor; 10. und 11. 
Behälter; 12. und 13. Verbin-
dungsstümpfe; 23. Dampfablei-
tungs-Stumpf; 24. Rückflußküh-
ler; 28. Konnektor; 29. Konden-
sator; 30. und 31. Transforma-
toren; 32. Glimmlampe; 34. 
Rührer (Mischer); 35. Sammel-
behälter; 36. Ableitungshahn. 
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Rollverschleißes nimmt die Zahl der in dem Zylinder befindlichen Funkenstellen zu, * 
"was zii einer unerwünschten Widerstandserhöhung führt. Gleichzeitig ist auch eine Ver-
ringerung des Widerstandes vorstellbar. Wenn nämlich das Metallpulver nicht aus 
•dem Zylinder austritt, so wird das System dichter, ja, infolge der Bogenentladungen 
kann es stellenweise sogar zu „Verklumpungen" kommen. Eine große Rolle in der 
Beseitigung dieser Schwierigkeiten kommt der optimalen Einstellung der Umdre-
hungszahl zu. 
Bei der Mehrfunkenstellen-Apparatur war. die Volumvergrößerung nämlich 
gleichbedeutend mit der Erhöhung der auf die Zeiteinheit entfallenden Funkenzahl. 
Die Vergrößerung der Erosionsmühle ist in Anbetracht der zahlreichen erwähnten 
Funktionsparameter schwer überblickbar. Dessenungeachtet gibt es einige einfache 
Wege zur Vermehrung der Funkenzahl. So wird z. B. bei der Vergrößerung des 
Zylinders die Qualität des Produkts unverändert bleiben, wenn auch.G proportional 
der Volum Vergrößerung erhöht wird. Außerdem muß proportional der Vergrößerung 
von r2 auch I, bzw. proportional / auch U vergrößert werden. (Auf diese Weise ist 
nämlich zu erreichen, daß die durchschnittliche Energie des auf einen Funken ent-
fallenden elektrischen Impulses unverändert bleibt.) 
Die Produktion läßt sich auch durch Erhöhung der Frequenz v steigern, aber 
auch dann muß Beständigkeit der Energie der einzelnen Impulse gewährleistet sein. 
Die elektrische Erosion und die Qualität der hergestellten Metallpulver 
Ein zentrales Problem bei der Ausführung der mit elektrischer Erosion arbei-
tenden Metallzerstäuber war die Leistungssteigerung. Wir sahen, daß die Schwierig-
keiten der Volumvergrößerung parallel mit der Kompliziertheit der Apparate zu-
nehmen. Um in dieser Frage vorwärts kommen zu können, müssen wir — gestützt 
auf die praktischen Daten der Funkenzerspanung sowie auf eigene experimentellen 
Ergebnisse bei der Erosionszerstäubung — die Beschaffenheit des entstandenen Metall-
pulvers, vor allem die Verteilung der Körnchengrößen in Abhängigkeit von den 
Versuchsbedingungen untersuchen. 
Die Wirkung des elektrischen Impulses 
Die Vorstellung, daß der Energiebedarf der Metallzerstäubung durch die zur 
Verdampfung des Metalls benötigten thermischen Energie bestimmt wird (dieser Wert 
bewegt sich für die verschiedenen Metalle in der Größenordnung von 10 kJ/g), er-
gibt zu hohe Stromverbrauchswerte. In der Praxis der Funkenzerspanung haben 
sich nämlich wesentlich günstigere empirische Resultate ergeben [5]. Für gewöhn-
lich sprengt ein Impuls von 1 J Energie ein mg Material aus dem Blockmetall heraus. 
Der Energiebedarf ist somit um rund eine Größenordnung geringer als der genannte 
Wert. Zur Erklärung des scheinbaren Widerspruches muß angenommen werden, 
daß ein beträchtlicher Bruchteil des Metalls nicht im Dampfzustand, sondern als 
Flüssigkeit aus der Umgebung entweicht, was im Einklang mit der vorerwähnten 
Vorstellung des „Explodierens" des geschmolzenen Flüssigkeitstropfens steht. 
Die erwähnten Daten sind jedoch nur zu Orientierungszwecken geeignet, da 
die stofflichen Eigenschaften der Metalle (Schmelzpunkt, Schmelzwärme, Wärmeleit- . 
vermögen, usw.) den Energiebedarf der Erosion unmittelbar beeinflussen. Ein ge-
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gebener Energieimpuls verursacht z. B. in Aluminium etwa das vierfache, in Wolfram 
aber nur ca. 1/3 der Erosion im Stahl. Auf Einzelheiten dieses bei konkreten 
Zerstäubungsaufgaben wesentlichen Gesichtspunktes kann hier nicht ausführlicher 
eingegangen werden. Es genügt zu betonen, daß laut experimentellen Erfahrungen 
die Metallstauberzeugung proportional der Gesamtenergie der auf die Zeiteinheit 
entfallenden Impulse (also der Nutzleistung der Einrichtung) sein wird. 
Die elektrischen Charakteristika der Impulse beeinflussen im Falle eines ge-
gebenen Metalls die Qualität des Erosionsproduktes, insbesondere die Ausmaße 
des entstandenen Pulvers. Unter „elektrischen Charakteristika" sind vor allem 
Gestalt und Energie und teils die Häufigkeit der Impulse zu verstehen. Diese Faktaren 
sind durch die Eigenschaften des funkenerregenden Stromkreises bestimmt. Die 
Energie des Impulses hängt in erster Näherung von der Größe der Spannung des 
Stromes und der Kapazität des Kondensators ab. Infolgedessen läßt sich die Energie 
der die Entladung auslösenden Impulse durch die Kapazität des energiespeichernden 
Kondensators und die Betriebsspannung weitgehend variieren. 
Eine der einfachsten M öglichkeiten zur Untersuchung der Teilchegrößen Verteilung 
der produzierten Metallpulverkörnchen ist die Messung der Sedimentationsgeschwin-
digkeit. Diesbezügliche Untersuchungen haben gezeigt, daß die mittels Erosion 
gewonnenen Metallpulver nicht homodispers sind: die kleinsten und größten Körnchen 
liegen innerhalb eines relativ großen Streuungsbereichs. Das Histogramm (Abb. 4), 
welches die in die einzelnen Größenintervalle entfallenden Gewichtsprozente darstellt» 
zeigt deutlich, daß die mittels Erosion hergestellte Nickelsuspension aus Körnchen 
von 1—7 nm besteht. 
Untersuchung der Qualität des Metallpulvers 
Abb. 4. Histogramm einer Nickelpulver-
suspension. (Medium: dest. Wasser, Span-
nung: 220 V, Kondensatorkapazität: 1 pF.) 
Abb. 5. Elektronenmikroskopische Aufnahme 
einer Nickesulspension. (Medium: dest. Was-
ser, Spannung: 220 V.) 
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Elektronenmikroskopische Untersuchung desselben Materials ergibt (Abb. 5), 
daß die fast gleichgroßen Teilchen Adhäsionsneigung besitzen und die Agglomerate 
bei den Sedimentationsuntersuchungen den Eindruck eines heterodispersen Sys-
tems erwecken. Bei der praktischen Verwendung der Metallpulver ist aber offensicht-
lich von den elektronenmikroskopischen Befunden auszugehen, da die physikali-
schen Eigenschaften der Pulver (z. B. ihre spezifische Oberfläche) durch die primäre 
Korngröße bestimmt sind. 
Herstellung von Metallpulvern gewünschter Korngröße 
Die Beziehungen zwischen den elektrischen und anderen Parametern der Ero-
sionseinrichtung und der Quantität und Qualität des entstehenden Produktes sind 
bislang nicht geklärt. Zur Beurteilung der zu erwartenden Effekte sind zweckmäßig 
theoretische Vorversuche vor dem Angreifen der Aufgaben anzustellen, deren Lösung 
von der experimentellen Arbeit zu erwarten ist. 
Die quantitativen Daten des gewünschten Produktes sind meistens gegeben, 
ebenso auch die Verteilung der Korngrößen. Aufgrund des Energiebedarfs der 
Produktion ist es relativ leicht abzuschätzen, welche elektrische Leistung zur Er-
zeugung der gewünschten Menge Metallpulver erforderlich ist. Die vorgeschriebenen 
Körnchengröße läßt sich lediglich auf Grund von Vorversuchen sichern. Die infolge 
eines einzigen Impulses entstehende Metallpulvermenge besteht nämlich aus sehr 
vielen Teilchen und die deren Zahl bestimmenden Faktoren sind bisher nicht bekannt. 
Diese Daten können für konkrete Fälle lediglich aufgrund experimenteller Befunde 
bestimmt werden. 
Ist die Energie eines Impulses bekannt, so läßt sich aus der Funkenzahl und der 
Produktmenge die Menge des auf die Wirkung eines Funkens entstehenden Metallpul-
vers errechnen. In Kenntnis dieses Wertes kann unter Verwendung der durchschnitt-
lichen Körnchengröße (der durchschnittlichen Körnchenmasse) die Zahl der auf die 
Wirkung eines Impulses entstehenden Teilchen erhalten werden. Der durchschnitt-
liche Teilchendurchmesser, x lässt sich aus den elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen feststellen, obwohl die Körnchen verschiedene Abmessungen haben. Mit 
der Dichte des Materials läßt sich die durchschnittliche Masse den Körnchen: m (g) 
errechnen. Somit beträgt die Anzahl der auf die Wirkung des Funkes entstehenden 
Teilchen 
m-z ' 
wo: M ( g - s - 1 ) die Menge des während der Zeiteinheit entstehenden Metallpulvers 
und z ( s - 1 ) die Funkenzahl pro Zeiteinheit bedeuten. Laut praktischen Erfahrungen 
ist S eine sehr große Zahl, die selbst 1010 überschreiten kann. Da ihre Bestimmung 
bzw. Berechnung mit vielen Unsicherheiten verbunden ist, lohnt es sich nicht, sie 
unmittelbar zur Charakterisierung der Erosionsmetallzerstäubung heranzuziehen. 
Ein einfacherer Weg in der Praxis besteht, wenn in der Erosionseinrichtung Metall-
pülver gewünschter Körnchengröße hergestellt werden soll. 
Im Sinne der vorangegangenen Ausführungen hängt die Körnchengröße — unter 
sonst identischen Bedingungen •— von der Zeitdauer des Impulses ab, die durch die 
Kondensatorkapazität geändert werden kann. Über diese Veränderungsmöglich-
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keit orientiert Abb. 6. Daraus ist zu entnehmen, daß mit der Herabsetzung der 
Kondensatorkapazität bis zu einer gewissen Grenze die' Körnchengröße geringer 
wird. Mit Kondensatoren von weniger als ca. 4 pF Kapazität bleibt aber die durch-
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Kapazität d*s Kondensators 
Abb. 6. Abhängigkeit der durchschnittlichen Körnchengröße 
von der Kapazität der Kondensators. 
Die zuverlässigste Art der Herstellung einer gewünschten Körnchengröße ist 
natürlich die Ergänzung der Erosionseinrichtung durch einen elektronischen Impuls-
Generator. Lassen sich mit diesem Apparat die Werte U, I und v in den in Betracht 
kommenden Intervallen Verändern, so ist mit Hilfe einiger orientierender Vorversuche 
das Optimum der Funktionsparameter stets zu ermitteln. 
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РАСПЫЛЕНИЕ МЕТАЛЛОВ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ЭРОЗИИ 
Л. Месарош и К. Варга 
Разработан метод, позволяющий провести распыление металлов, используя электри-
ческую эрозию. Предлагаемый способ основывается на противоположном явлении искро-
вому распылению. В работе излагаются теоретические основы метода и три основных типа 
приборов. Подробно рассмотрены условия, при которых в описанных приборах получаются 
металлические порошки определенного качества. 
BOOK REVIEW 
G. J. Moody and J. D. R.. Thomas, Selective Ion-Sensitive Electrodes, 140 pages, 
Merrow Publishing Co., Ltd., Watford, 1971. £ 2.25 
The perfection of pH-meters and the glass electrode not only led to the widespread use of 
pH-measurement, but also gave a tremendous impulse to research into ion-sensitive membrane 
electrodes. Thanks to the rapid development during the last two decades, electrodes which greatly 
facilitate analytical work have been commercially available for several years. Because of the swiftly 
ensuing obsolescence in a period of such rapid development, it is generally not worth while to review 
the results of a given field in book form; nevertheless, in just such a period it is very important 
that a monograph containing the necessary theoretical foundations and practical considerations 
should be available for the specialists in this field. The monograph of Moody and Thomas must 
be assessed f rom this aspect. Although it is not the first work on the subject, it is nevertheless pioneer-
ing as regards the fulfilment of the practical requirements. 
The book consists of 8 chapters. The first explains the concept of the membrane potential 
and the possibilities of its measurement. The second chapter discusses questions of selectivity and 
describes methods for the determination of this fundamental characteristic of the ion-selective 
electrodes. The third chapter deals with the glass-based membrane electrode, with emphasis on 
the connections between the glass structure and the selectivity. The fourth chapter describes the 
general experimental procedures for ion-selective electrodes, the requirements of the electrodes, 
their general characteristics, activity measurement, and the determination of the free ion concentra-
tion and the total concentration. Chapter five gives an account of homogeneous solid-state electrodes, 
including the fluoride and other halide electrodes, and methods of their application. The heterogene-
ous solid-state electrodes (Chapter 6) are at present suitable only for the determination of the halides 
and pseudohalides, and electrodes for the measurement of the oxyanions require still further devel-
opment. 
The seventh chapter deals with the third group of non-glass electrodes, liquid ion-exchanger 
electrodes. In the final chapter the authors indicate briefly that membrane electrodes are suitable 
for the solution not only of "tradit ional" tasks, but of other analytical problems too. 
It is to their credit that, by stressing the practical side in addition to giving a moderate account 
of the theoretical foundations, the authors have surveyed the revolutionary development in this 
field in such a way that the practical expert with no special knowledge of the subject can readily 
become familiar with it, and can select the electrode most suitable for his purposes. 
The 31 tables to be found in the book cover all types of practical needs, for they give not 
only the characteristics of the electrodes, and the means of applying and preserving them, but also 
the sources of supply and even at times the trade price. 
This monograph, with its simple and clear language, and well-arranged, abundant informa-
tion, can be warmly recommended to specialists in industrial and scientific practice, and also to 
advanced university students. 
L. J. CSANYI 
(Institute of Inorganic and Analytical 
Chemistry, Attila Jozsef University, Szeged) 
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